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Vorwort. 

An mehr oder weniger ausführlichen Lehrbüchern über 
Probierkunde oder Probierkuust in deutscher, englischer oder 
französischer Sprache ist kein Mangel, und sehr viele von ihnen 
sind Torzügiich geeignet, dem Probierer als Katgeber zu dienen, 
wenn es sieh um Ausführung von Proben bei den verschiedensten 
Materialien, um Einführung neuer Proben oder auch um Auf- 
klarung beobachteter auffallender Erscheinungen handelt. Indes 
sind alle diese Werke sehr ausführlich, und sie geben, in dem 
Bestreben, das ganze Gebiet zu erschöpfen und für alle vor-- 
kommenden Falle möglichst etwas zu bieten, so viele Einzel- 
heiten, daß jemand, der noch nichts oder wenig vom Probieren 
versteht, sich nur schwer darin zurechtfinden und sich ihrer 
mit Nutzen bedienen kann. So findet man z. B. bei der 
trocknen Silberprobe selbst in kurz gehaltenen Lehrbüchern, 
wie es unter anderem das Probierbuch von Kerl-Krug ist, 
eine derartige Fülle von V^orschriften über Zusammensetzung, 
Menge usw. der anzuwendenden Beschickungen, daß selbst dem 
Geübteren die Enischeidung schwer fällt. Und dabei weiß der 
Erfahrene, daß derartige Vorschriften vielfach rein örtlicher 
Natur und häufig mehr oder weniger Geschmackssache des 
einzelnen Probierers sind, daß selbst sehr weitgehende Ände- 
rungen in der Zusammensetzung und Menge der Zuschläge den 
Genauigkeitsgrad der Proben nicht wesentlich beeinträchtigen. 
Die Erkenntnis gerade dieses großen Torzugs sehr vieler 
trockner Proben aber wird durch die geschilderten Angaben 
verdunkelt oder verhindert. 

Die geschilderten Übelstände wird besonders derjenige 
empfinden, welcher die Probierkunde erst erlernen will, und 
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weiterhin derjenige, zu dessen Lehrberuf sie gehört. Trotz des 
Vorhandenseins vieler Lehrbücher machen sieh zur Vorbereitung 
des Praktiiiums für Anfänger, welche in die Probierkunde ein- 
geführt werden sollen, Vorträge oder Diktate nötig, welche kurz 
die den einzelnen Proben eigentümlichen Hauptregeln und Hand- 
griffe, sowie alle einfacheren grundlegenden Verhältnisse zu 
behandeln haben, von denen man zunächst auszugeben bat, und 
auf denen fußend man später erst zum Allgemeineren über- 
geben kann. In diesem Sinne ist das vorliegende Btich ge- 
schrieben. Es enthält im wesentlichen die Vorträge, welche der 
Verfasser an der Königl. Bergakademie zu Freiberg zu halten 
pflegt, und welche sich nicht nur auf Bücher, sondern auch 
auf eine mehrjälirigo eigene Erfahrung im praktischen Hütten- 
dienst gründen. Das Buch soll nicht etwa den Gebrauch 
umfangreicherer Lehrbücher ersetzen oder überflüssig machen, 
sondern es will nur denjenigen, welcher die Probierkunde er- 
lernen will, in dieses Gebiet einführen und ihm Anhaltspunkte 
geben, wie er zunächst eine Probe in Angriff zu nehmen hat. 
Ergeben sich bei Anwendung der vorgeschriebenen normalen 
Verhältnisse Schwierigkeiten oder üngenauigkeiten, so wird 
der Grund dafür zu ermitteln und dann zu überlegen sein, wie 
man im Einzelfall und bei einem bestimmten Probematerial die 
Verhältnisse zu ändern hat, um einen Erfolg zu erzielen. Hierzu 
wird man dann die ausführlicheren Lehrbücbel- mit Nutzen zu 
Kate ziehen können und müssen. 

Um den beabsichtigten Zweck des Buches nicht zu beein- 
trächtigen, sind nur solche Proben aufgenommen worden, welche 
als in das Gebiet der Probierkunde im engsten Sinne fallend 
anzusehen sind, d. h. solche Proben, welche mit einfachen 
Hilfsmitteln, wenig Reagenzien und geringen chemischen Kennt- 
nissen ausführbar sind, Proben, wie sie z. B. auch der Berg- 
ingenieur, der als Prospektor in kulturferne Gegenden geht, 
mit den auf seiner Expedition mitgeführten Einrichtungen an- 
stellen kann. Daher sind elektrolytische Proben weggelassen 
worden, bei einigen nassen Proben sind nur kurze Literatur- 
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angaben gemacht; dagegen sind einige viel benutzte, einfache 
maßanaly tische Bestimmungsmethoden ausführlicher behandel t 
Im allgemeinen enthält das Buch diejenigen Proben, welche in. 
dem an der König!. Bergakademie Freiberg während zweier 
Semester für Berg- und Hüttenleute abgehaltenen Praktikum 
wirklich ausgeführt werden. 

Es soll nicht verkannt werden, daß die Entscheidung, ob 
eine bestimmte Probe aufzunehmen war oder nicht, mit gleichem 
Recht m.anchroal in bejahendem und verneinendem Sinne aus- 
fallen konnte, und daß in dieser Hinsicht vielleicht nicht alle 
"Wünsche befriedigt sind. Indes hofft der Verfasser doch, daß 
das Buch auch in der vorliegenden Form für den Zweck, für 
den es bestimmt ist, nämlich den Anfänger in die Probierkunde 
einzuführen und ihm als erster Ratgeber zu dienen, brauchbar 
und von Nutzen sein wird. 
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I. Einleitung. 

Den Gegenstand, mit dem sich die vorliegende Schrift 
beschäftigt, bezeichnet man mit dem Namen Probierkande (oder 
FrobierkuDst) oder mit dem Fremdwort Dokimasie (von Jom- 
ftd^etv prüfen, erproben, untersuchen). Die Probierkunde ist 
eine HilfswiBsenscbafr, welche insbesondere der Hüttenkunde 
und den verBohiedenen Zweigen der Metallverarbeitungs- und 
LegieruDgstecbnik zu dienen bat In weiterem Sinne umfaßt 
sie die Lehre von den üntersuchnngsmethoden aller UeUdle 
ond metallhaltigen Körper einscblieBlich des Eisens. Wie man 
aber aus praktiscben Gründen die Eisenhüttenkunde ihres großen 
Umfanges wegen als ein für sich behandeltes Gebiet von der 
übrigen sogen. Metallhüttenknnde abgetrennt hat, so hat sich 
auch die Eisenprobierkunde zu einem selbständigen, in besonderen 
Büchern behandelten Wissenszweig entwickelt, und man pflegt 
daher jetzt unter' Probierkunde schlechthin meist nur die Lehre 
von den Untersndiangsmethoden für Metalle usw. ansschlieBlich 
des Eisens zu verstehen. Anhangsweise pflegen gewisse Wert- 
bestimmungsmetboden für Brennstoffe noch als in das Gebiet 
der Probierkunde fallend gerechnet zu werden. 

Der Zweck der Methoden der Probierkunde ist ein doppelter, 
nämlich 

1. den Gehalt der Erzeugnisse des Bergbaues oder anderer 
Schmelzgüter und sonstiger Ausgangsmaterialien der Hütten 
festzustellen , um ihren Wert und Kaufpreis bestimmen zu 
können. Dabei kann es sich um Metalle, die man gewinnen 
will, handeln, oder auch um solche Bestandteile metallischer 
oder nichtmetallischer Natur, welche nur für die nachfolgende 
Verarbeitung der betreffenden Güter günstig oder schädlich 
sind, also um Körper, die man entfernen und preisgeben muß. 
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2. den Gang des Betriebes einer Hütte oder eioes Metall- 
verarbeitungswerkes zu überwachen nnd schließlich die Güte 
der Terkaufsprodukte festzustellen. Dies geschieht durch laufende 
Untersuchung der fallenden Zwischen- und Endprodukte. 

Insbesondere für letzteren Zweck sind mögliebst rasch «um 
Ziele führende Methoden durchaus notwendig, da der Betriebs- 
mann oft auf den Ausfall einer Probe wartet, um danach den 
Fortgang der Prozesse zu regeln. Aber auch für den Kauf- 
zweck ist die schnelle Ermittelung der Gehalte vielfach 
wünschenswert, insbesondere bei Edelmetalleo, damit die Liefe-. 
ranten rasch Geld erhalten können und vor Zinsverlusten be- 
wahrt bleiben. Auch der üm&tand, daß auf Hätten und ähn- 
lichen Werken meist eine sehr große Anzahl von Proben 
nebeneinander täglich zu bewältigen ist, drängt dazu, Methoden 
auszuwählen, welche rasch und einfach ausführbar sind. 

Im Gegensatz zur aitalytlBcben Chemie, welche als letztes 
Ziel die Ermittelung der vollständigen Zusammensetzung eines 
Körpers hat, werden in der Frobierkunde nur einzelne Bestand- 
teile bestimmt, und es wird meist für die Bestimmung jedes 
einzelnen Elementes eine besondere Probe eingewogen. 

Unsere Methoden sind nun hinsichtlich ihtes Genauigkeits- 
grades sehr verschieden. Während einzelne zu den schärfsten 
chemischen Methoden gehören, erhält man in anderen Fällen 
nicht den wahren Gehalt selbst, sondern einen Gehalt, der 
geringer ist, aber geringer um einen konstanten Betrag, den 
man kennt, so daß man auf den wahren Gehalt schließen kann. 
Der direkt gefundene Gehalt entspricht dann vielfach annähernd 
dem Ausbringen an Metall, welches man bei Yerarbeitung des 
betreffenden Erzes im großen zu erwarten hat Die Probier- 
methoden haben sich ja überhaupt rein empirisch aus den im 
Großbetrieb tibliehen Verfahren heraus entwickelt und waren 
ursprünglich nur Methoden auf trockenem Wege. Heute unter- 
scheiden wir trockene, nasse und elektrolytische Proben. Im 
Altertum kannte man nur trockene, ohne daß sich aber über 
das erste Auftauchen solcher etwas Bestimmtes sagen läßt. 
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Man veranstaltete damals, um zu erfahren, ob ein Erz schmelz- 
würdig sei oder nicht, jedenfalls ein Yersuehsschmelzen in 
kleinem Maßstab und schloß aus dem dabei erhaltenen Aus- 
bringen auf den Metallgehalt des Erzes. Dabei fand man 
natürlich weniger als wirklich vorhanden war. Für praktische 
Zwecke genügte diese Probe aber. Tatsächlich sind auch jetzt 
noch Tiele unserer trockenen Proben (z. B. diejenigen auf Gold, 
Silber, Blei) solche Ausbringensproben, eine Nachahmung von 
Hüttenprozessen im kleinsten Maßstab. Dabei weiß man, um 
wieviel die aasgebrachte Metallmenge hinter der tatsächlich 
vorhandenen zurückbleibt, und kann letztere demnach berechnen. 

Der Mangel an geeigneten chemischen Probier verfahren 
ließ im Altertum schon andere zum Teil recht scharfsinnige 
Methoden für gewisse Fälle erfinden. Bekannt ist, daß Archl- 
medes (470 v. Chr.) den Gold- und Silbergehalt der Krone 
des Hieron von Syrakus aus dem Gewicht der von dieser 
Erone verdrängten Wassermasse, d. h. aus ihrem spezifischen 
Gewicht, bestimmt haben soll, wobei ihm natürlich die spezi- 
fischen Gewichte des Goldes und des Silbers bekannt waren. 
Der Gebrauch des Probiersteines, auf dem Gold- oder Silber- 
legierungen gestrichen wurden, um aus der Farbe des Striches 
den Gehalt zu bestimmen, wird u. a. schon durch Plinius bezeugt. 

Späterhin wurden die Probiermethoden mehr auf wissen- 
schaftliche Grundlage gestellt, und bei vielen von ihnen ist es 
zweifelhaft, ob man sie heutigen Tages nicht be^er der ana- 
lytischen Chemie zuzählen soll. 

Der Wert einer dokimastischen Probe ist um so größer, 
je genauer sie ist, je rascher sie ausgeführt werden kann, je 
weniger Apparate, Eeagenzien, Kenntnisse und Fertigkeiten sie 
erfordert, je allgemeiner sie auf Stoffe mit den verschiedensten 
Oehalteu an dem zu bestimmenden Körper und an Neben- 
bestandteilen anwendbar ist 

Hinsichtlich der Genauigkeit erfüllen nur einige trockene 
Proben die schärfsten Bedingungen, ganz besonders die Proben 
auf Gold und Silber. Namentlich sehr geringe Prozentgehalte 
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können durch keine andere cbemisebe Methode in gleichem 
Maße genau ermittelt werden. Sehr gute Besultate liefert die 
Zinnprobe bei reinen Erzen und die trockene Nickel-Kobfdt- 
Probe, während die trockene Probe für Blei sehr rasch aus- 
führbar ist, aber stets zu niedrige Zahlen ergibt; da man aber 
die Größe der Yerluste kennt, ist sie trotzdem sehr brauchbar 
und wird im weitesten Umfange ausgeführt. Trockene Kupfer- 
proben wird man nur im Notfall bei Mangel an den für nasse 
Proben erforderlichen Reagenzien und Geräten noch anwenden. 
Für manche Metalle, z. B. für Zink, gibt es befriedigende trockene 
Proben überhaupt nicht. 

Die nassen Proben können gewichtsanal jtische, maßanalj- 
tieche oder kolorimetrische sein. Von den gewichtsanaljtischen 
gehören nur wenige in unser Gebiet (z. B. die schwedische 
Kupferprobe), dagegen ist eine große Zahl maßanaljtJBcher Proben 
hierher zu rechnen, und zwar zum Teil solche von höchster 
Genauigkeit, wie die Gay-Lussac-Probe für Silberlegierungen; 
auch z. B. für Kupfer und Zink gibt es recht branchbare titri- 
metrische Bestlmmnngsverfahren. 

Kolorimetrische Proben endlich finden ihren Platz bei der 
Bestimmung sehr geringer Metallgehalte, speziell für Kupfer in 
Schlacken oder in den Mansfelder Kupferschiefem. Sehr häufig 
ist eine Verbindung trockner und nasser Verfahren, indem 
z. B. ein Erz erst durch Behandlung mit Säuren geeignet ge- 
macht wird für die trockene Probe (Bleierze, unreine Zinnerze), 
oder indem durch ein Schmelzen der zu bestimmende Bestand- 
teil in lösliche Form übergeführt wird (Schwefelprobe). Auch 
können trockene und nasse Operationen wiederholt miteinander 
abwechseln (Arsenprobe). 

Elektrolytische Proben endlich zeichnen sich durch große 
Genauigkeit und rasche Durchführbarkeit aus. Auch sie werden 
meist angewandt in Verbindung mit vorausgehenden trockenen 
oder nassen Verfahren, z. B. bei Bestimmung von Kupfer, Nickel, 
Antimon. 
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II. Literatur. 

Aus der grofien Zahl der das ganze Gebiet der Probierkunde oder 
Teile derselben behandelnden Werke seien folgende hervorgehoben: 

A) In deutscher Sprache. 

Balling, Die Probierkunde, 1879. 

Kerl, Metallui^sche Probierkunst, 3. Aufl., 1882. 

— , Supplement dazu, Fortschritte, 1887, 

— , Probierbuch, 3. Aufl. (Bearb. von Neumann), 1908. 

Nissenson-Pohl, Laboratoriumsbuch für Metallhütten- 

chemiker, 1907. 
Orthey, Die Metallhflttenchetnie, 1910. 
Post, Chembch-tcchnische Analyse, 1, Bd., 3, Heft, 3. Aufl. 

(Bearb. von Neumann) 1907. 
Lunge, Chemisch - technische Untersuchungsmethoden, 

3. Bd., 6. Aufl. 1910. 

B) In englischer Sprache. 

Beringer, Textbook of assaying, 13. Aufl., 191D. 
Brown, Manual of assaying, 12. Aufl., 1907. 
Fulton, Manual of fire assaying, 1907. 
Furman, Manual of practical assaying, 7. Aufl., 1910, heraus- 
gegeben von W. D. Pardoc. 
Parry, Analysis of ashes and alloys, 1906. 

C) In französischer Sprache. 

Prost, Manuel d'analyse chimique, 1903. 

A. Riche et M. Forest, L'art de I'essayer, 1905. 

Rivot, Docimasie, 5 Bände, 1886. 

III. Bezugsquellen. 

Bezugsquellen für alle in Probierlaboratorien erforderlichen 
Öfen, Gef&fie und GezShe sind z. B.: 

I. Die Königl. Sächsische Tonwarenfabrik in MuldenhOtten bei 

Freiberg (Sa). 
a. Die Deutsche Gold- und Silberscheidc-Anstalt(vorm.Rößler) 

in Frankfurt a. M. 

3. The Morgan Crucible Co., Battersea, England. 

4. The Braun Corporation, Los Angeles, Cal., U. S. A. 

5. The Denver Fire Clay Co., Denver, Colo., U. S. A. 
Insbesondere Probierwagen fertigen an: 

6. Arthur Meißner, Freiberg (Sa.), Wasserturmstraße. 

7. Max Hildebrand, Freiberg (Sa.), Hainichener Straße. 

8. Wm.Ainsworth & Sons, Denver, Colo., U.S.A. 
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IV. Die Arbeiten des Probierers. 

A) Mechanische Arbeiten. 

1. Dte Probenahme. 

Eine gute Probenahme, d. h. die WegDahme einer kleinen 
Menge Probematerial, welches dem wirklichen Durchschnitt 
einer großen Erzpost oder einer großen Anzahl von Metall- 
barren usw. entspricht, ist natürlich die Yorhedingung für die 
Erzielung eines richtigen Ergebnisses; sie gehört aber vielfach 
zu den schwierigsten Arbeiten und erfordert viel Übung, einen 
sicheren Blick und richtiges Abschätzen aller im Einzelfall in 
Betracht kommenden Verhältnisse. 

Die Erlangung eines richtigen Durchschnittsmusters wird 
um so schwieriger und unsicherer, je gröber daa Korn des 
Erzes und je ungleichartiger es nach Größe, physikalischer Be- 
schaffenheit und chemischer Zusammensetzung ist, und femer, 
je größer die Menge des Gutes ist, aus welchem eine Durch- 
schnittsprobe entnommen werden soll. Dem letztgenannten 
Gesichtspunkte trägt man namentlich bei reichen, wertvollen 
Erzen dadurch Kechnung, daß man aus der ganzen Grzmenge statt 
einer einzigen großen, lieber eine Anzahl kleinerer Posten her- 
stellt und von jeder Post getrennt eine Probe nimmt und probiert. 

Die Probenahme kann erfolgen mit Hand oder mechanisch 
unter Zuhilfenahme von Maschinen. Das Probematerial wird 
am besten in geschlossenen Glasbüchsen aufbewahrt. 

Pulverförmige Erze werden vielfach portionsweise vor- 
wogen (z. B. in Freiherg auf einer gleicharmigen Balkenwage 
in Portionen von 100 kg). Man nimmt dann am besten beim 
Ausstürzen jeder Schalenfüllung mittels eines kleinen balb- 
zjlindrischen Löffels eine geringe Menge weg, indem man den 
Löffel in den Strom des ausstUrzenden Erzes einhält. Diese 
kleinen Anteile werden dann gemengt und das Ganze in ge- 
eigneter Weise verjüngt zu einem Durchschnittsmnster. An 
Stelle eines halhzylindrischen Löffels verwendet man wohl auch 
eine sogen. Teilschaufel (Fig. 1, Nr. 1). 
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Hat man von einem vorhandenen Haufen eine Probe : 
nehmen, so schaufelt man ihn am besten um und stürzt jei 



5., 10. oder 20. Schaufel für sieb auf einen Haufen, der dann 
zur Durchschnittsprobe verjüngt wird. Beim Umschaufeln 
mengt man dabei über den Kegel, d. h. man gibt jede neue 
Schaufel auf die Spitze des neu entstehenden Erzkegels, so daß 
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die Massen gleicbiuäßig auf der Mantelflficfae des Kegels herab- 
rollen. Aus dem fertigen Haufen kann man dann noch eine 
sogen. Haufenprobe mittels eines Haufenprobenlöffels eatnehmeu. 
Dieser ist ein an beiden Enden offenes, an einem Ende mit 
Handgriff versehenes Rohr von 4 bis 6 cm lichter Weite und 
50 bis 80 cm E^nge, welches mehrfach seitlich in den Haufen 
bis zum Grunde eingestochen wird. Die in das Rohr sich ein- 
fütternden Erzmengen liefern das Frobematerial. Bei ungleich- 
artigem Material können solche Haufenproben aber recht un- 
genaue Ergebnisse liefern >). 

Eine Probenahme mittels Maschinen ist nur anwendbar, 
wenn es sich um große Mengen gleichartigen Erzes handelt. 
Man läßt dabei das Erz in einem senkrechten Strom von oben 
nach nnten fallen und schneidet durch eingehaltene feste Rinnen 
oder auch durch rotierende Löffel rechtwinklige oder sektor- 
förmige Streifen aus dem Erzstrom heraus. Namentlich in den 
Vereinigten Staaten ist diese Art der Probenahme aufs beste 
ausgebildet. Eine nähere Beschreibung der verschiedenen hierzii 
dienenden Torrichtungen würde aber den Rahmen des vorliegen- 
den Buches überschreiten. 

Stückförmige Erze werden am besten zunächst zer- 
kleinert und die Probe dann erst vom zerkleinerten Material 
entnommen. Eine solche Zerkleinerung ist zulässig und wirt- 
schaftlich, wenn das Erz ohnedies für die Verarbeitung pulver- 
förmig sein muß (z. B. für nasse Prozesse) oder wenn es für 
den Fidl, daß es für die Verarbeitung in Stückform vorliegen 
muß, leicht wieder in diese Form gebracht werden kann (z. B. 
sulfidische Bleierze durch Sinterröstung). Für manche Prozesse 
{z. B. für Röstung von Schwefelkiesen in Eilns, für Ver- 
schmelzen von Kupfererzen nach dem Pyritschmelzen) ist eine 
feinere Zerkleinerung aber überhaupt nicht zulässig, oder es 
darf wenigstens nur ein geringer Teil der Gesamterzmenge in 
zerkleinertem Zustande vorliegen. Man hilft sich dann so, daß 

i) Transactions of thc Am. Inst, of Min. Eng. 1909, Bd. 40, S. 567 ff. 

D,g,tz.dbyGOOgle 
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man vom Stäokerz einen bestimniten Prozentsatz (5 bis 10 "/o^ 
bei wertvollen Erzen wohl auch 26%) wegnimmt, diese Menge 
zerkleinert und zur Probenahme verwendet. 

Die Wegnahme dieser 5 bis 20 % Stückerz geschieht bei 
großen Posten am einfachsten dadurch, daß z. B. beim Aus- 
laden aus dem Eisenbahnwagen jeder 20., 10. oder 5. Hund 
oder Karren zur Seite gestürzt wird, während die Hauptmenge- 
in das Erzmagazia wandert Bei bereits fertig daliegenden 
Stückerzmengen wendet man die sogen. Kreuzprobe an. iiaa 
breitet das Erz in Form einer Kreisscheibe auf dem Erdboden 




Fig. 2. 

in dünner Schicht aus und teilt diese in vier Sektoren (Fig. 2). 
Aus zwei diametral gegenüberliegenden Sektoren A und B formt 
man eine zweite Scheibe, die wieder in vier Sektoren geteilt 
wird, von denen zwei, Cand D, eine dritte liefern usw. Bei 
ungleichartig zusammengesetzten Stückerzen sind die Ei^b- 
nisse dieser Probenahme aber oft recht unzuverlässig. 

Sind die In der geschilderten Weise genommenen Mengen 
des Probematerials sehr groß, so muß man aus ihnen erst 
wieder eine geringere Menge von vielleicht einem oder einigen 
Kilogramm wegnehmen, die dann ins Probierlaboratorium ge~ 
sandt und hier aufbewahrt wird, und aus der die Einwage zu 
den Untersuchungen selbst entnommen wird. Das Verkleinern 
der Menge des Probematerials, das Terjüngen der Probe, kann 
geschehen mittels der Kreuzprobe, mittels einer Teilsdiaufet 
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■oder mittels des Splitters Ton Jones (Fig. 1, Nr, 2 auf S, 9). 
Dieser letztere Apparat besteht aus mehreren miteinander ver- 
bundenen, flach trichterförmigen Kinnen, die sich nach unten 
abwechselnd nach der einen und der anderen Seite öffnen. 
-Schüttet mau mittels einer Schaufel das Frobematerial gleich- 
mäßig über die Rinnen ans, so fällt es je zur Hälfte in den 
rechten und linken untergesetzten Kasten. Durch einen zweiten 
kleineren Splitter wird das Material des einen Kastens wieder 
in zwei Hälfton geteilt usw., während immer das Material des 
anderen Kastens weggestürzt wird. Auf diese Weise verjüngt 
man auf */), '/*i Vei "'^^ ^^'^^ Potenzen von 2. Gewöhnlich 
gehören drei Splitter von abnehmender Größe zu einem Satz. 

Ganz besonder« schwierig und ungenau gestaltet sich die 
Probenahme bei Erzen usw., welche auch gediegene Metalle 
^Gold, Silber, Kupfer) oder sonstige geschmeidige Metallver- 
biudungeu (wie z.B. Glaserz, Ag^S) enthalten. Diese Körper 
pflegen nicht gleichmäßig und auch nicht in gleichmäßiger Größe 
in den Erzstucken verteilt zu sein; beim Zerkleinern in Poch- 
werken oder Mühlen widerstehen diese Körper der Zerteilung 
und drücken sich zu Blättern breit Man siebt sie dann am 
besten ab, schmilzt sie ein und wiegt und probiert sie und 
•das Abgesiebte für sich. Aber auch das Abgesiebte enthält 
noch die kleineren Teile des gediegenen Uetalles bezw. Schwefel- 
silbers in Blättchenfonn anregelmäßig verteilt. Wenn man 
nun für die Anfertigung der Probe einige Gramm einwiegt, 
kann es leicht vorkommen, daß in eine solche Probemenge 
z. B. ein kleines Goldblättchen hineingelangt und so einen viel 
höheren Gehalt verursacht, als dem Durchschnitt der Erzpost 
■entspricht Gerade bei Proben auf Gold, wo es sich häufig 
Dur um einige Milligramm Gold in einer Probe handelt, kann 
■der so gefundene Gehalt das Vielfache des wirklichen Durch- 
scbnittsgehaltes betragen. 

Bei derartigen Erzen muß das Frobematerial ganz be- 
-sonders fein zerkleinert (in Reibscbale aufgerieben) und dann 
■durch ein engmaschiges Sieb gesieht werden. Die auf dem 
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Siebe verbleibenden Teile, das sind eben die geschmeidigen Teile-, 
werden als sogen. Grobe gesammelt. Man stellt ihr Gewicht 
fest, probiert nun Grobe und Feine für sich und berechnet 
dann den Durchschnittsgehalt der ganzen Post (vergl. S. 19). 

Bei geschmolzenen Körpern, wie Schlacken, Schwarz- 
tupfer im Konverter usw., kann man die sogen. Spanproba 
anwenden. Sie besteht darin, daß man einen spitzen kalten 
Eisenstab wiederholt in die flüssige Masse eintaucht. Beim 
Heraasziehen bleibt eine dünne Kruste, ein Span, des ge- 
schmolzenen Körpers haften, welche zerkleinert als Probe- 
material verwendet wird. 

Vielfach ist auch Frohe zu nehmen von Metallbarren 
oder Metallabfällen, welche einzeln oder in größeren Mengen 
angeliefert werden. Hierher gehören alte Münzen, edelmetall- 
haltige Schmucksachen oder Gebrauchsgegenstände, Abfälle von 
Goldarbeitem oder Bijouteriefabriken, die in Form von Feilung, 
Bruch oder auch in Form kleiner zusammengeschmolzener 
Planchen oder Barren angeliefert werden; femer silberhaltige» 
Werkblei, Schwarzkupfer, goldhaltiges Silber usw. 

Die sicherste Art der Probenahme ist, diese Abfälle im 
Graphittiegel einzuschmelzen bezw. die Barren umzuschmelzen, 
gut durchzurühren, mittels eines eisernen Löffels eine kleine 
Menge herauszunehmen und durch Eingießen in kaltes Wasser 
zu granulieren (Gran alienprobe). Insbesondere beim Ankauf 
stark edelmetallhaltiger Barren muß man sich ein Umschmehien 
zur Regel machen. Goldarbeiter z. B. schmelzen oft den ganzen 
Kehricht ihrer Werktische zusammen. Die so erhaltenen Barren 
enthalten dann häufig Eisenteile (Sägeblätter, kleine Schrauben 
usw.) und sind gewöhnlich nicht homogen geschmolzen. 

Ein solches Bin- oder Umschmelzen ist aber nur tunlich 
bei kleineren Mengen. Handelt es sich dagegen um sehr große 
Mengeu von Barren, z. B. silberhaltiges Werkblei, welches an 
Kntsilberungsan stalten, oder silberhaltiges Schwarzkupfer, welches 
an elektrolytische Raffinerien geliefert wird, so muß man von 
jedem Barren kleine Mengen Material wegnehmen, welche dann 
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-darch gutes Uischen oder Zusammenschmelzen zu einer Durcb- 
«ctmittsprobe Tereini^ werden. Uan kann hleibei anwenden: 

a) Die Feil- oder Baspelprobe, bei der mit einer 
^oben Feile der Barren an verschiedenen Stellen angefeilt wird. 

b) Die Aushiebprobe. Mittels eines scharfen blanken 
Meißels werden von jedem Barren an Terscbiedenen Stellen 
oben, unten, an den Seiten und an den Ecken kleine Späne 
henuBgehsuen. 

o) Die Sägeprobe oder die Bohrprobe. Jeder einzelne 

Barren wird an verschiedenen Stellen angesägt oder angebohrt, 

vielleicht auch ganz durchgesägt 

Z~ 1 ! p oder durchgebohrt. Bei der Säge- 

, \ 1 \ I probe macht man dabei meist in den 

« \ beiden äußeren Dritteln der Fünge 

I 1 ' 1 des Barrens von ent^^engesetzten 

\ I I Seiten her bis zur Mittelachse einen 

Schnitt (Fig. 3 a), bei der Bohrprobe 

^ n "3 bohrt man je ein Loch von unten 

\ ^ B / und von oben bis zur Mitte der 

b| Dicke (Fig. 3 b}. Große Werke, bei 

I . denen die Anlieferung solcher 
• * Barren regelmäßig erfolgt, bedienen 

sich zu dieser Probenahme maschi- 
''S- 3' nell angetriebener Kreissägen oder 

Bohrmaschinen, 
d) Die Aasstoßprobe, anwendbar bei ganz dünnen 
Barren oder ausgewalzten Zainen (z. B. solchen für Münz- 
prägungen). Mittels einer Stanzm aschine oder Lochmaschine 
werden aus der Mitte und vom Bande des Bandes kleine 
Stücke herausgestoBen. 

Alle die zuletzt genannten Metboden der Probenahme bei 
Barren stehen indes an Genauigkeit der Oianalienprobe nach, 
da Legierungen bekanntlich saigem, sich beim Erstarren ent- 
mischen und daher an verachiedenenen Stellen sehr ver- 
schiedene Znsammensetzung zeigen können. Besonders Barren 
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von Blei mit größeren Gebalten an Arsen und Antimon nnd 
gleichzeitiger Anwesenheit von Kupfer zeigen diesen Übelstand ; 
aber auch Schwarzkupfer und sogar Edelmetallegierungen be- 
stimmter Zusammensetzung neigen stark zum Saigem. 

Homogen erstarrt die Münzlegierung des Goldes (900 Äu 
-\- 100 Cm), dagegen zeigt die Münzlegierung des Silbers 
(900 Ag -\- 100 Ca) sogar ein Maximum der Inhomogenität. 
Ton Silberknpferleglernngen erstarren solche mit 718 bis 719 Ag 
homogen. Bei höherem Feingehalt werden die Barren nach 
der Mitte zu, bei niedrigerem Feingehalt nach den Bändern 
zu reicher. 

Bei Gekrätzen, das sind Metallabfälle der verschiedensten 
Art, die gemengt sind mit Putzlappen, Holzstüoken, Kohlen 
und anderen organischen Substanzen, Kehricht, Eisenteilen 
usw., macht die Probenahme größere Schwierigkeiten. Man 
glüht derartige Massen zunächst in eisernen Pfannen oder 
Kästen, die in einem kleinen Flammofen erhitzt werden, um 
die organischen Bestandteile zu verbrennen. Das geglühte 
Material wird dann, je nach der Menge, in Pochwerken, Mörsern 
usw., zerkleinert und gesiebt. Man erhält eine Feine, die als 
Post für sich gewogen und probiert wird, und eine die größeren 
Metallteile enthaltende Grobe. Diese wird zunächst mit dem 
Magneten von eingemengten Eisenteilen befreit und dann ein- 
geschmolzen. Sie bildet gleichfalls eine Post für sich, von der 
eine Granalienprobe genommen wird, oder die man in Form 
von Barren gießt, von denen nach einer der oben genannten 
Methode das Probematerial entnommen wird. 

2. Die NäBprobe. 

Alle Erze enthalten in dera Zustande, wie sie aus der 
Gnibe gefördert oder wie sie auf den Hütten angeliefert 
werden, Fencbtlgkeit. Selbst staubtrocken erscheinendes Erz 
vermag einige Prozent Wasser zu enthalten, und zwar auch, 
wenn es in Stückform vorliegt (die sogen. Bergfeuchtig- 
keit). Bei Erzen, welche nassen Aufbereitungsprozessen unter- 
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worfen waren, vermag der Wassergehalt auf 20 "/q und darüber 
zu steigen. 

Für die Berechnung der Werte pflegt man nun als maß- 
gebend das Gewicht des trockenen Erzes (Trockengewicht) an- 
zunehmen, und auch die Metallgehalte werden meist auf das 
geti'ocknete Material bezogen. Man muß also den Feuchtig- 
keitsgehalt ermitteln, und zwar direkt im Anschluß an das 
Verwiegen des Erzes und die Wegnahme der Probe, da durch 
längeres Lagern der Erze sich ihr Feuchtigkeitsgehalt ändern 
kann. 

Eine sehr rasche und einfache Art der Käßprobe besteht 
darin, daß man eine genau abgewogene Menge des Erzes auf 
einem heißgemacbten Blech (dem sogen. Näßblech, Fig. 1, Nr. 5 
auf S. 9) mittels eines Spatels ausbreitet, bis keine Wasserdämpfe 
mehr entweichen und das getrocknete Erz dann zurückwiegt 
Natürlich darf das Blech nicht zu heiß (vielleicht höchstens 150 •* 
warm) sein, da sonst aus Schwefelkies auch Schwefel, aus Arsen- 
erzen Arsen ausgetrieben werden könnte. Die Näßwage (Fig. 1, 
Nr. 4 auf S. 9) besitzt am besten über den Wagschalen noch ein 
Blech zum Aufsetzen von Gewichten. Man wiegt das Erz in der 
einen Schale ab, trocknet es in der angegebenen Weise und 
schüttet es in dieselbe Schale zurück, während das Gewicht in 
der anderen Schale liegen bleibt. Durch Aufsetzen kleiner 
Gewichtsstücke auf das Blech über der Schale, in welcher sich 
das Erz befindet, ermittelt man den Gewichtsverlust. Hatte man 
100 g Erz abgewogen, so ergibt die zum Gewichtsausgleich 
erforderliche Anzahl Gramm ohne weiteres den Nässegehalt in 
Prozenten. Bei dieser Methode wird der Nässegehalt meist nur 
auf '/g"/,! genau angegeben, obwohl die tatsächliche Genauig- 
keit der Methode wesentlich größer ist. 

Will man genauere Angaben (auf Vio% S^^^^)i so muß 
man in einem Wasserbad oder in einem durch Dampf auf be- 
stimmte Temperatur (110 bis 120*") gebrachten Kasten trocknen. 
Nach dieser Methode erhält man im allgemeinen etwas niedrigere 
Zahlen, als beim Trocknen auf dem Näßblech. 
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3. Dte Siciwrprob». 

FOr die Beurteiluag, welcfae Art •von Znscblägen and 
Flaßmitteln und welche Mengen man insbesondere bei Aob- 
föhning trockener Proben auf Gold, Silber, Blei nsw. einem Erz 
zuzugeben hat, iat es erforderlich, die mineralogieche Zasanimen- 
setzung eines Erzes wenigstens einigermaSen zu kennen. Von 
Wichtigkeit ist hierbei insbesondere die Oegenwart von riei 
Erden oder Eieselsäare, von Kupferkies, Zinkblende oder Arsen- 
kies. Auch ist es bei Golderzen nötig zu wissen, ob Feingold and 
ob es in größeren Blättohen vorhanden ist, da im letzteren Falte 
die GenaoigkNt der Probe leidet. 

Zur Ermittelung dieser Yerhältniase bedient man sich eines 
sogen. Sichertroges (Fig. 1, Nr. 3 aui S. 9), der entweder eine läng- 
liche Form besitzt und dann gestoßen wird, oder eine kreisrunde 
flache Schüssel (batea) bildet, welche in rasche Umdrehung ver- 
setzt wird. Dnrcb Anrühren mit viel Wasser und Abgießen werden 
zunächst die leichten Gangarten entfernt. Durch nachfolgendes 
Stoßen des länglichen Sichertroges ordnen sidi dann die ein- 
zelnen Mineralien nach ihrem spezifischen Gewicht so, daß die 
schwersten nach dem gestoßenen Ende hinwandem. Bei rundem 
Sichertrog bilden sie konzentrische Hinge, das schwerste Mineral 
bleibt in der Mitte. Mit bloßem Auge oder unter Zuhilfe> 
nähme einer Lupe kann man dann die einzelnen Mineralien 
durch ihre Lage im Sichertroge, ihre Farbe, ihren Glanz, ihre 
Spaltbarkeit unterscheiden und auch ihre relativen Mengen an- 
nähernd abschätzen. Die wichtigsten in Betracht kommenden 
Mineralien und ihre spezifischen Gewichte sind folgende: 

Gold Au 19,3 spez. Gew., 

Silber Jj 10,5 

Glänze P'^^S'"»^^-^ ''^ 

^® l Silberglanz J^j S 7,3 

I Arsenkies Fe As S 6,0 

Schwefelkies FeS^ 5,0 

Kupferkies (MFeS^ .... 4,2 

Blenden: Zinkblende ZnS 4,0 

Schiffner, Eüifobnuis in die Probierkunde. 
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Bei Oolderzea mit Feingold kann man bei genügender 
Übung noch Goldgehalte von 10 g in der Tonne entdecken. 

4. Das Vorrichten der Probe. 

Das Probematerial für Anstellung der Probe muß ge- 
trocknet werden, und zwar muß man die Trocknung in der- 
selben Weise, wie die Näßprobe ausführen, also entw-eder auf 
dem Näßblecb oder im Wasserbade, da beide Methoden etwas 
rerschiedene Ergebnisse liefern. Besonders bei sehr nassen 
Erzen würden sich Unstimmigkeiten ergeben, wenn man z.B. 
das Trockengewicht auf Grund des mittels des Näßbleches ge- 
fundenen Nässegehaltes ausreohnen, die Qehalte aber auf ein 
im Wasserbade getrocknetes Material beziehen wollte. 

Das Probematerial wird sodann , am besten in einer 
stählernen Keibscbale, mit stählernem Pistill fein aufgerieben, 
bis alles durch ein feines Sieb geht, und dann nochmals gut 
gemengt. Für weniger wertvolle Materialien wendet man Siebe 
an mit 300 bis 600 Maschen auf 1 qcm, für reichere solche 
mit 1000 Maschen auf 1 qcm oder auch noch feinere. 

Am besten richtet man sich in dieser Weise immer eine 
bestimmte Oewichtsmenge Frobematerial, z. B. 250 g, vor. Man 
muß dies tun bei Erzen, welche Metalle oder geschmeidige 
Metall Verbindungen enthalten, welche nicht so weit zerkleinert 
werden können, daß sie durch das Sieb gehen, sondern welche 
in Porm einer Grobe auf dem Siebe verbleiben. Man maß 
dann diese Grobe wiegen und den prozentualen Gehalt der 
ErzpoBt an Grobe ermitteln, um beim Probieren diese Grobe 
berücksichtigen zu können. Dies kann auf zweierlei Art ge- 
schehen. 

a) Ist die Menge der Grobe nicht sehr groß, so kann man 
beim Einwiegen der Probe so verfahren, daß man die Einwage 
aus entsprechenden Mengen Feine and Grobe zusammensetzt 
(prozentuales Einwiegen). Man habe z. B. aufgerieben 250 g 
Erz. Dabei ergaben sich 25 g Grobe (d. i. 10 "/o) und 225 g 
Feine (d.i. 90 «/q)- 
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MoS ich nun für eine Probe 5 g Probematerial eiDwiegen, 
so muß ich diese Menge zusammensetzen aus: 
4,5 g Feine (d. i. 90 %), 
0,5 „ Grobe {d. i. 10 „ ), 
Sa. 5,0 g 
und icb erbalte dann beim Probieren sofort den ricbtigen 
Durohscbnittsgebalt der ganzen ErzposL 

b) Ist dagegen die Menge der Oröbe größer, so ist es siclierer, 
Grobe und Feine getrennt zu probieren und dann den Durch- 
schnittsgehalt der Frzpost in folgender Weise auszurechnen. Es sei 
P das Gewicht, x'^Jq der Gehalt des aufgeriebenen 

Probegutes, z. B. an Silber, 
F das Gewicht, f% der Gebalt der Feine, 
G das Gewicht, jr^/o der Gehalt der Grobe, 

P-x 
so enthält das ganze Probematerial -^r^ g Silber, 

F-f 
die Feine y^ g Silber, 

die Grobe j^ g Silber. 
„ . , . Px F-f , G-g 

X = — -^ — — der durchschnittliche Prozentgehalt. 

Welche ungeheuren Fehler bei Vernachlässigung der Grobe 
oder bei nicht sachgemäßer Berüchsichtigong derselben ent- 
stehen können, möge folgendes Zahlenbeispiel erläutern: Es 
betrage das Gewicht des Torgericbteten Probematerials P:^ 250 g, 
die Gewichte der Feine und Grobe bezw. F=: 200 g, G^50 g, 
die Gehalte der Feine und Grübe bezw. f=0,2b%, g = i%, 
dann ergibt sich der durchschnittliche Gehalt der ganzen Erz- 

200-0,25+50.4 , „, .... . . ,, 

postzua;^ = I^Jq^ wahrend man bei toU- 

standjger Temachlassigung der Grobe nur den Gehalt der Feine, 
d. i. 0,25 ^/q, erbalten haben würde. 
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5. EHiwägen, Abnwatm, Beschicken. 

In der Probierkuade pflegt man stets eine bestimmte Menge 
Probematerial {einen sogen. Probierzentner oder Teile davon oder 
ein oder mehrere Gramm) einzuwägen, während man in der 
analytischen Chemie eine beliebige Menge auf die Wage gibt 
und ihr genaues Gewicht feststellt Im Probieren rerfiäKl 
man also so, daß man auf die eine Wagadiale das betreffende 
Gewidit legt und dann mittels eines kleinen Einwieglöffels 
(Pig. 4, Nr. 1) so lange kleine Anteile des Probematerials, wenn 
solches in Pulverform vorliegt, auf die andere Wagschale bringt, 
bis Gleicbgawicfat eintritt. Hat man LegieruDgen oder Metallspäne 
einzuwiegen, so bringt man eine Kleinigkeit zu viel davon auf die 
Wagschale und stellt dann das Gleichgewicht her, indem man 
kleine Anteile durch Abschneiden mit einer Schere oder zu- 
letzt durch sanftes Keiben an einer Feile entfernt 

Hat man sehr arme Erze, z.B. Silbererze unter 0,01 <'/o^^, 
so braucht man die Genauigkeit der Einwage nicht zu über- 
treiben, da selbst einige Milligramm Differenz keinen Einfluß 
auf das Ergebnis ausüben. Auch bei trocknen Blei- und 
Kupferprohen, die an sich keine sehr genauen Werte liefern, 
braucht man darin nicht zu weit zu gehen. Dagegen erfordert 
das Einwiegen gold- und silberreicber Legierungen sehr große 
Schärfe, das Einwiegen von zu untersuchenden Feinmetallen 
(Verkaufsgold, Verkaufasilber) die allerempfindlicbsfen Wagen 
und die höchst erzielbare Genauigkeit. 

Zuschläge und Plüsse können auf einer groben Wage an- 
nähernd abgewogen werden, sie werden aber auch vielfach nur 
abgemessen und nach Augenmaß gegeben, da Schwankungen 
innerhalb gewisser Grenzen das Ergebnis der Probe nicht 
merklich beeinflussen. So gibt man bei der Scherbenprobe auf 
Silber den Borax in Form eines gestrichenen oder gehäuften 
Löffels (Boraxlöffel, Fig. 4, Nr. 2). Das erforderliche Probierblei 
in Eornform wird abgemessen in mit einem Stil versehenen 
kleinen zjlindrisoben Gefäßen von verschiedener Größe (Probier- 
bleimaß, Fig. 4, Nr. 3), oder man stellt sich aus Probierblei durch 
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Gießen Kugeln oder Halbkageln (sogen. Bleisdiweren) von an- 
nähernd gleichem Gewicht her, von denen man eine oder 
mehrere zusetzt 



I. Einwi^lAffeL a. Bnixloftel. 3. Probierbicimafi. 4. Mengspatet. 5. KoinzuiEe. 

6. KorabOrBte. 7. Rostapatel, & und 9. Meiurkspsdn. 10, Gewöhnliche gerade Kluft. 

II. Backenkluft la. GabelklufL 13. TiFgelk^I. 14. Tiegelzange. 15. Kip*llenblech. 

16. Aus^eBblech fDr ScherbeDproben. 

Fig. 4. 

Das Beschicken des Probegutes mit Zuschlägen und Fluß- 
mitteln kann häufig in den Gefäßen selbst erfolgen, in denen 
die Probe ausgeführt wird. Man bringt die einzelnen Bestand- 
teile sctiicfaten weise in das Gefäß und mengt dann mittels 
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eines kleinen metallenün Spatels (Uengepatel, Pig. 4, Nr. 4). In 
manchen Fällen ist eine Mengung aber überhaupt nicht er- 
forderlich. 

Muß man die Mengung des Probiergutes mit den Flüssen 
und Zusohlägen vor dem Einbringen in die Frobiergefäße vor- 
Dehmen, so geschieht dies in Forzellanscbaleu , selten durch 
Zusammenreiben in einem Mörser. Das Gemenge füllt man 
dann in eine kupferne Mengkapsel, die entweder oben faalb 
geschlossen oder auch ganz offen sein kann {Fig. 4, Nr. 8 und 9), 
aus welcher dann das Einschütten in die Probiergefäße bequem 
erfolgten kann. Die letzten Reste des Gemenges werden aus 
der Mengkapsel mittels eines Pinsels entfernt. 

6. Auswägen und Angabe der Gehalte. 

Die Genauigkeit, bis auf welche man die bei den Proben 
-erhaltenen Metallkörner oder Metallverbindungen auszuwiegen 
bat, Längt ab von der Empfindlichkeit der verwendeten Wage, 
von der Schärfe der betreffenden Probiermethode und von dem 
Werte des zn bestimmenden Bestandteiles. Am schärfsten sind 
die Proben auf Gold und Silber, und der Wert dieser Metalle ist 
hoch. Man muß bei ihnen daher mindestens bis auf Zehntel- 
Milligramm genau, hei Goldproben unter Umständen sogar bis 
auf Hundertstel - Milligramm auswägen oder letztere wenigstens 
schätzen. Dagegen wird man bei der trockenen Bleiprobe mit 
Wägungen bis auf 10 mg genau auskommen. 

Von den gleichen umständen hängt auch die Entscheidung 
ab, bis auf welche Bruchteile von Prozenten man die Gehalte 
anzugeben hat. Hierin weiter zu gehen, als die Genauigkeit 
der Probiermethode reicht, blendet nur, ist aber vollständig 
zwecklos. In der Regel wird man Goldgehalte in Erzen bis auf 
ganze oder höchstens Zehntel Gramm in der Tonne, in reichen 
Legierungen bis auf Hundertstel Prozent genau angeben, Silber- 
gehalte bis zu 0,25 % auf 0,005 "/q, bei höheren Werten auf 
■0,01 '^Iq und bei den höchsten Werten auf 0,02 '^j^ genau. Die 
trockenen Proben auf Blei und Kupfer sind nicht genauer als 
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auf ein ganzes Prozent, die Schaffnerscbe Zinkprobe auf 
Zehntel - Prozente. 

Vielfach unterliegt es der Vereinbarung zwischen Ver- 
käufer und Käufer, bis auf welche Einheiten die Gehalte an- 
zugeben sind. 

B) Chemische Arbeiten. 

Mau kann die vom Frobierer auszuführenden Arbeiten 
einteilen in solche auf trockneni, nassem und elektrolytiachem 
Wege. Die Arbeiten des nassen und elektrolytischen Weges 
— Aufschließen, Lösen, Abdampfen, Fällen, Filtrieren, Dekan- 
tieren, Filterverbrennung, Glühen des Niederschlags, Titrieren 
usw. — sind die gleichen, wie sie allgemein in der analytischen 
Chemie ausgeführt werden und sollen daher hier nicht näher 
besprochen werden. Dagegen sind einige Arbeiten des trocknen 
Weges der Probierkunde eigentümlich. Man kann sie einteilen 
in folgende Operationen: 1. Glühen, Brennen, Kalzinieren, 
2. Rösten, 3. Schmelzen, 4. DesÜllieren. 

t. Das Glühen 

bat zum Zweck: 

a) ein Austreiben flüchtiger Substanzen, welche schädlich 
auf die eigentliche Probe oder auf das Ergebnis wirken würden, 
wie Wasser, Quecksilber, 

b) eine Änderung der physikalischen Beschaffenheit Man 
glüht Goldsilberlegierungen, welche für die Röilchenprobe aus- 
zuwalzen sind, um sie wieder geschmeidig zu machen, oder 
die bei der Goldprobe erhaltenen Böllchen oder das Staubgold, 
um es zum Zusammenhaften zu bringen, 

c) eine Oxydation. Das bei der schwedischen Eupfer- 
probe erhaltene schwammförmige Metall wird unter Luftzutritt 
geglüht, um es in Oxyd überzuführen, 

d) eine Herstellung stöchiometrischer Verbindungen durch 
Austreibung eines Überschusses des einen Bestandteiles. Bei 
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der Nickelkobaltprobe werden die naob fintfenmof; des Eisens 
erhaltenen Könige unter Laftabschluß geglüht, am die feste 
YerbindHDg .{Ni, Coi^As herzastellen. 

2. Das Rfisten 

maß häafig als Yorarbeit für nachfolgende Schmelzarbeiten aus> 
geführt werden und ist meist ein oxydierendes. Es hat den 
Zweck, ans Schwefel-, Arsen- odw AntimonTerbindungen 
diese Metalloide teilweise oder vollständig zu entfernen, indem 
Schwefel, Arsen oder Antimon durch Luftzutritt in fluchtige 
Verbindungen übergeführt werden, während die mit ihnen ver- 
bunden gewesenen Metalle als Ozjde zurückbleiben. Wesent- 
lich für das Gelingen soldier Röstprozesse ist es, daß keine 
vorzeitige Sinterung oder gar Schmelzung der zu röstenden 
Substanz eintritt, und daß die Substanz nicht an der Unterlage 
anbäckt Man muß also mit niedriger Temperatur beginnen und 
die Hitze ganz allmählich steigern. Besonders leicht sintern 
und schmelzen die Arsenide und Antimonide. Debrepitierende 
Substanzen sind so fein als möglich zu pulvern; man deckt 
auch das Oefäß im Anfang der Bö&tung zu, um Verluste durch 
Fortspringen kleiner Teilchen zu vertiüten. 

Erhitzt man Schwefelkies FeS^, so wird zunächst nahezu 
die Hälfte des Schwefels aasgetrieben ; dieser S<^wefel ver- 
brennt, wenn die Röstung unter Luftzutritt vor sich geht, zu 
SOf und es binterbleibt eine niedrigere Scbwefelnngsstafe des 
Eisens etwa nach der Formel: 

nFeS^-=FenSn + i -\-Sn-i, wobei n — 7, 8 oder 8 ist. 
Dieses Sulfid wird weiterhin durch den Sauerstoff der Lnft 
unter Bildung von ^eOund SO^ zerlegt. Indes wirkt hierbei 
FeO als Kontaktsubstanz, und es bildet sidi auch SOg, welches 
sich mit dem FeO verbindet nach folgenden Form^: 

80,^0 = SOs, 
FeO-{- SO, = FeSOi. 
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Dieses fiisenoxydulsalfat ist iades in der Hitze sieht beständig; 
es geht über isunächst in ein basisches Oxydsulfat: 

2 FeSOi = J'e, Ob ■ SOg + SO,, 
waches seinerseits bei ao(^ höherer Temperatur glatt zerfällt: 

Fe^ Oa ■ SOa = ^-6,08 + SO, + O. 
Aooh eine ZwiBcbenbildung von Oxyduloxyd kann unter Um- 
ständen eintreten. 

In ganz entsprechender Weise bilden sich aus Arseniden und 
Aatimoniden basisdie Arseniate und Antimoniate, z.B. 2fe{0( 
■As^O^. Während nun aber die Sulfate des Eisens, Kupfers und 
Silbers durch Erhöhung der Temperatur ToUständig zerlegt «erden 
können, sind die Sulfate des Zinks, Bleies, Nickels und Eobalts- 
bei dffl) bei Röstprozessen anwendbaren Temperaturen beständig^ 
und ebenso die arsensauren und audmonsauren Salze nicht 
Dur dieser letzteren Uetalle, sooderii auch diejenigen des Eisens. 
Schmilzt man eine in der geschilderten einfachen Weise geröstete- 
Substanz reduzierend, so werden die Sulfate, Arseniate und Anti* 
moniate, wieder zu Sulfiden, Arseniden und Antimoniden reduziert,. 
und man erhält die Metalle nicht vollständig in elementarer Form. 

In Fallen, in denen es darauf ankommt, alles Metall regn- 
linisch abzuscheiden, muß man, nachdem man in der geschilderten 
Weise oxydierend geröstet bat, in das Höstgut das Ein- bis- 
Zweifacbe der Erzmenge an Holzkohlenpulver oder 20 bi& 
25 "1^ Graphit einmengen und nochmals rösten. Dabei werden 
die Sulfate usw. zunächst wieder zu Sulfiden reduziert und 
diese, wenn der Kohlenstoff verbrannt ist, weiter abgeröstet: 

Fe^Of 80t -^ 2 C ~ 2 FeO -}- SOi -\- 2 GO. 
Unter UmständMi bildet sich dabei wiederum eine neue, aber 
nunmehr sehr kleine Menge von Sulfat usw., so daB man das- 
Eiamengen von Kohle nochmals wiederholen muS. Die letzten 
Reste der Sulfate werden zerlegt, und die Schwefelsäure wird 
in Form von Ammoniamsulfat ausgetrieben, wenn man dem 
Bös^;ut kc^leneaures Ammon zusetzt und nochmals glüht: 

Fe^ 0^-80t-\- (NHt)t CO^ -^ Fe^Ot + (NH^it SO4 -|- CO,. 
Man nennt dieses Verfahren das Totrösten. 
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Bei allen KöBtprozessen können Yerluste durch Verstauben 
und darcb Verflüchtigung eintreten, insbesondere dann, wenn 
Tiel flüchtige Bestandteile in Dampfform {As, Pb, Zn) sich ent- 
wickeln; namentlich hei hohen Temperaturen erleidet man auch 
Verluste an Edelmetall, Kupfer usw. 

Als Röstgefälüe wendet man sogen. Röstscherben (Fig. 20, 
Nr. 9, S. 47) an, flache aus feuerfestem Ton hergestellte runde 
Schalen, die man innen mit aufgeschlämmtem Kötel aus- 
streicht, um ein Anbacken des Erzes zu verhüten. Für größere 
Mengen Erz hat man auch flache rechteckige Schalen. Sie 
werden in einer Muffel bei offenem Tor erhitzt und von Zeit 
zu Zeit gedreht, um die Luft gleichmäßig an alle Stellen ge- 
gangen zu lassen. Ein Umrühren mit einem eisernen Häkchen 
führt leicht zu mechanischen Verlusten. Bei dekrepitierenden 
Substanzen, die aufs feinste aufzureiben sind, legt man anfangs 
einen umgekehrten Röstscherben auf. Hat die Entwickelung 
TOD Dämpfen aufgehört, so nimmt man die Scherben heraus, 
läßt abkühlen, bricht Zusammengesintertes mit der Schneide 
eines Röstspatels (Fig. 4, Nr. 7, S. 21) vorsichtig auf, reibt alles 
sanft mit dem Knopfe dieses Spatels auf dem Scherben selbst 
fein, breitet aus und setzt unter Umständen das Rösten fort, 
wie oben besehrieben. 

3. Das Schmelzen 

kann sein: 

a) ein oxydierendes zur Trennung von Metallen vonein- 
ander auf Grund ihrer verschieden großen Verwandtschaft zum 
Sauerstoff; das leichter oxydable Metall wird in Oxyd über- 
geführt und so entfernt (Trennung des Bleies vom Silber durch 
das sogen. Abtreiben, Garmachen von Schwarzkupfer). Den 
Sauerstoff wendet man an in der Form von Luft oder in der 
Form oxydierender Zuschläge (Bleiglätte); 

b) ein reduzierendes, um aus Metalloxyden das Metall selbst zu 
«rhalten, wobei gewöhnlich gleichzeitig die Verunreinigungen ver- 
schlackt (siehe c) werden sollen. Leicht, d. h. bei mehr oder minder 
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heller Botglut werden reduziert die Oxyde dee Pb, Bi, Sb, Fe, Äu, 
Ki, Co schwerer, d. h. bei Gelbglut, diejenigen des 8n und Zn; 

o) eiu solvierendes oder Terschlackendes zur Überfühnmg 
der Verunreiniguagen in eine Schlacke. VerschiackungBmittel 
sind Borax, Phosphorsalz, Glas oder Kieselsäure. Meist wird 
dieses Schmelzen mit einem reduzierenden verbunden; 

_ d)] . ein . präzipitierendes oder niederschlagendes. Dieses 
gründet sich auf die Tatsache,- daß Eisen besonders große Ter- 
wandtschaft zum Schwefel hat und daher sehr viele andere 
Metalle aus ihren Schwefel verbin dun gen nahezu vollstäiidig 
niederschlägt oder ausfällt: 

PbS-^Fe = FeS + Pb; 

e) ein schwefelndes oder arsenizierendes, um a. B. Kupfer 
in einem Stein oder Nickelkobalt in einer Speise anzusammeln. 
Wollte man ein durch viel Gangart verunreinigtes Kupferoxyd 
ohne weiteres reduzierend schmelzen, so würde eine große 
Menge des Kupfers verschlackt werden. Durch Zugabe von 
Schwefel oder Schwefelkies kann man aber die Gangarten ver- 
schlacken und erhält alles Kupfer in Form eines Steines (CUfS). 

4. Das Destillieren 

findet nur eine beschränkte Anwendung, in der Hauptsache 
nur beim Austreiben von Quecksilber aus Amalgamen und Erzen 
als Vorbereitung für manche Proben (trockene Gold - und Silber- 
probe, nasse Silberprobe, Zinkprobe usw.). Auch die Quecksilber- 
probe selbst (nach Eschka) bedient sich der Abdestillution des 
Quecksilbers und Auffangung an einem Gold- oder SUberblech. 

V. Die Probierapparate. 

I. Wagen und Gewehte. 

A) An Wagen braucht man für die eigentlichen Probier- 
. arbeiten folgende: 

a) eine Näßwage (Fig. 1, Nr. 4) wie früher beschrieben; 

b) eine Apothekerwage zum rohen Abwägen von Fluß- 
mitteln, Zuschlägen; Tragkraft 1 bis 2 kg, Empfindlichkeit 0,1 g; 
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e) eine Einwiegwage (Fig. 5, Nr. 1) sum Eiowitigen der 
Erzproben und Auswiegen von Königen der unedlen MeUlle 
(Blei, Wismut, Zinn), deren Bestimmungsmethoden k^ne sehr 
grofie Genauigkeit aufweisen; Tragkraft 30 bis 50 g, Empfind- 
lichkeit bei 5 g Belastung 1 mg; 

d) eine Auswieg-, Aufzleb- oder Kornwage (Fig. 5, Nr, 2) 
zum Einwiegen von Legierungen der Edelmetalle und Aus- 



FIg.5- 

wiegen von Gold- und Silberkörnern; Tragkraft 5 g, Empfind- 
lichkeit bei 2 g Belastung 0,1 mg; 

e) eine Goldwage, ähnlich gebaut, wie die Kornwage, für 
Münzproben (nasse Silberprobe) und Feinsilber- und Feingold- 
nntersuchungen; Tragkraft 2 big 5 g, Empfindlichkeit bei 2 g 
Belastung 0,02 mg; 

f) endlich wird auch eine analytische Wage vielfach Ter- 
weuduBg finden können. 

B) An Gewichten verwendet der Probierer teils sogen. 
Probiergewiehte, deren Größe und Eintedlnng in verschiedenen 
Ländern verschieden ist, teils metrische, teils ^»ezielle, in 
einzelnen Ländern noch übliche Landesgewicbt«. Einige dw 
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gebräuchlichsten Gewichte, sowie auch die verschiedenen Arten, 
nach denen die Metallgebalte angegeben werden, siiui im 
folgenden zusammengestellt. 

a) Probiergewiehte. 

Für manche Zwecke, insbesondere für das Probieren gold- 
silberhaltiger Legierungen, wiegt man nach metrischen Gewichten 
ein und aus. Für Erze, Hüttenprodukte usw. haben sich da- 
neben einige andere Gewichtseinheiten erhalten. 
1. Deutschland. 

a) in Freiberg; 1 Probierzentner = 1 Drachme Apotheker- 

gewicht = 3,75 g, geteilt in 100 Pfund ä 100 Pfundteile. 

b) im Harz: 1 Probierzeutner = 5 g, geteilt in 100 Pfund 

ä 100 Quint oder Pfundteile. 

2. Österreich-Ungarn; 

1 Probierzentner = 10 g, geteilt in 100 Pfund ä 32 Lot 
& 4 Quentchen ä 4 Denär. 

3. England; 

L Probiertonne (assay ton) = 400 grains (== 26 g), geteilt in 
100 Cents; oder 

1 Ounce = 480 grains {^= 31,1 g), geteilt in 20 Penny weights 
(dwt) ä 24 grains. 

4. Nordamerika: 

l Assay ton ^ 29,166 g. Die Silberkömer werden in Milli- 
gramm ausgewogen. 

1 mg in 1 assay ton ist also 1 Gewichtsteil in 29166 Ge- 
wichtsteilen und, da 29166 ounces troy = 1 shorl 
ton sind: 

1 mg in 1 assay ton <= 1 ounce per sbort ton. 

b) Handelsgewichte. 

1. In den meisten Kulturländern ist das metrische Gewichts- 
system in Gebrauch: 

1 Tonne (t) = 10 Meterzentner (dz) ä 100 Kilogramm (kg), 
1 kg = 1000 Gramm (g) ä 1000 Milligramm (mg). 
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Daneben oder auch ausschließlich sind andere Gewichts- 
teine im Gebrauch: 

2. In England und Nordamerika: 

Avoirdupois- Gewicht. 



Ton 


hund™l 
Cwl 


Pound 


Oun« 


dnms 


Uetrisch 


I (long ton) 


20 


2240 


35840 

1792 

16 




1016,05 kg 
50.80 „ 

I.7T3. 


I Short ton 




2000 






907,= kg 



1 long ton = 32666,6 ounces troy. 
1 Short ton = 29166,6 ., „ 



Troy-Ge wicht. 



Ponnd 
Ib 


Ounce 


Pfnnr- 
wcigfil 

dwt 


gnma 


Metrisch 


^ 


^I 


240 

20 


5760 
480 

24 


373.242 g 

3 '.was- 



1 Ib troy = 0,82286 Ibs avoirdupois. 
1 Ib avoirdupois = 1,2153 Ibs troy. 



3. In Spanien: 










ToneUd. 


Qufaul 


Ix! 


M«™s 


Onz.B 


Melrisd. 




20 


2000 


4000 
200 


1600 
16 

8 


919,0 kg 
45.95 .. 

459.50 g 

239,75. 
28,73 „ 
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4. In Mexiko: 



000 1378,5 kg. 
300 i37>05 kg, 

loo 45-95 .. 

I I 0-4595.. 

5. In Südamerika: 

1 Cajon in Chile >= 64 Qaintales = 2941 kg, 



Peru 

Doli via = 50 



= 2757 
= 2297,5 „ 



Berko- 


Päd 


Pfund 


SoloQiEk 


Dol[ 


MeDiKh 


I 


" 


400 
40 


IC 

96 


9216 
96 


44-43 mg 



7. In Japa 



Kwui 


Kin 


Mommc 


MelilKh 


' 


Y^ 


160 


3.75 kg 

3-75 g 



8. Alte deutsche Ge 



I Apotbekerge wicht: 



Pfund 


Utue 


Drachme 


Skrupel 


g™ 


MeCriKh 


I 


12 


96 


288 


5760 


360,00 g 




I 




24 


480 


30.00, 






I 


3 


30 


3,75- 

,1.25 » 
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b) Dos kölnische Pfund = 2 Mark 


=-= 467,711 g. 












Qulntal 


Pfenniie 




Eid»D 


Reidu- 












'S- 


























pfcDDis« 




I 


8 


16 




% 


a,S6 


288 


41S2 


66536 


»33.8555 






2 


^ 


32 


Tö 


544 


8192 


29,2319 








iV. 


4 






i''- 


4096, 


14,6159 








a'/« 


10% 


la 


*730»/b 


9.7440 
3,6540 










4 


4'/. 




loa« 












»7 


256 


o.9>35 












15V. 237';. 


0,8120 












15V17 


0.0537 




















0,00357 



G) Die Angabe der Üebalte 
«rfolgt für die meieten Bestandteile io Prozenten. Nor für 
Edelmetalle sind einige andere Arten der Qebaltsangabe in 
43ebrauch. 

1. Deutschland. In Gold- nnd Silberlegierungen wird der 
Edelmetallgehalt in Tausendteilen des Inhalts {= der Feinheit) 



Beines Gold oder Silber ist 1000 fein. 
Gold oder Silber 900 fein enthält 90 % Gold oder Silber, 
« 750 „ „ 76 „ „ „ „ 1 

Früher wurde angegeben: 

der Goldgehalt in Karat auf 1 Mk. (ä 24 Karat), 
„ Silbergehalt „ Lot „ 1 „ (ä 16 Lot). 
Demnacli ist z. B.: 
24 karätiges Gold 1000 fein, 
18 „ „ 750 „ 

14 „ „ 583,3 „ 

8 „ „ 333,3,, 



leiötiges Silber 1000 fein, 

12 „ „ 750 „ 

8 „ „ 500 „ 

4 „ „ 250 „ 



In Erzen , Hüttenprodukten usw. wird der Edelmetall- 
gehalt angegeben : a) in Prozenten oder b) in Pfund und Pfund- 
teilen (Quinten) auf 1 Probierzentner. 1 Pfund — 1 %, 1 Pfund- 
teil = 0,01 o/q oder c) in Gramm in der Tonne: 1 g in der 
Tonne = 0.0001 %. 
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2. England. Edelmetallgebalt angegeben in ounces per long 
ton. 1 ounce per ton =0,003 *>/(,. 

Englisches Standard Silrer ist 925 fein. 
Englische Sovereigns sind 916 fein. 

3. Amerika. Edelmetallgehalt angegeben: a) in ounces per 
Short ton. 1 ounce per toD = 0,00343<>/o, b) beim Gold auch 
in Dollar per ton. 1 Dollar Gold per ton = 0,000 165 %. 

4. Mexiko. Marcos und Onzae per Carga. 

5. Chile, Peru, Bolivia. Marcos per Cajon. 

6. Kußland. Solotnik per Pud oder per 100 Pud. 

D) Umrechnungstabelle. 



Lud 


Ein« Icemde Eioheil ^ 


Prozent 


moi'/t = btiade Einheiten 


England 


I Ounc« per long ton 


0,003 


3,37 Ounces per long ton 


Nordamerikt 


T Ounce pershort ton 
I DollarGoldpcrton 
lOnza per Carga 




2,92 „ „ Short ton 




0,000165 


60 Dollar Gold per ton 
0,48 Onzas per Carga 


Mexiko 


0,0208 




I Marco „ „ 


0.3, 


0,06 Marcos „ „ 


ChUe 
Peru 


I Marco per Cajon . 

I " » .. 


i,a8 Mareos per Cajon 
i<ao „ „ „ 


Bolivia 




0,01 


0,3846 s!5lotnik im 5pud 


Ruäland 


iSoiotnik"im Pud 


o,oa6 



2. Prabierftfen. 

Man unterscheidet zwei Arten, Muffelöfen und Windöfen. 
A) Muffelöfen. 

Das Wesentliche aif einem Muffelofen ist eine aus feuer- 
festem Ton hergestellte, von au£ten beheizte Muffel, das ist ein 
etwa halbzylindriscber Hohlkörper, der hinten geschlossen, vom 
aber offen ist und hier nur nach Bedarf durch Vorsetzen eines 
sogen. Muffeltores geschlossen werden kann. Die Muffel ist 
entweder aus einem Stück gefertigt oder besteht aus getrenntem 
Boden und Mantel. Namentlich bei größeren Muffeln sind 
seitlich und in der Hinterwand Zuglöcher (Augen) angebracht, 
die man durch entsprechend geformte kleine Vorsetzer schließen 
kann. 
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In der Muffel werden sowohl solche Arbeiten TOi^nommen, 
bei denen eine Oxydationswirkung beabsichtigt ist (Rösten, 
Ansieden, Oarmacfaen), man kann aber auch reine Erhitzongs- 
oder beliebige Schmelzprozesse darin ausfuhren. Die Ans- 
nutzung des Heizbrenustoffes ist eine ziemlich schlechte. Die 
höchste, mit festem Brennstoff in der Muffel erzielbare Tempe- 
ratur ist etwa 1200'^; mit Gasfeuerung lassen sich aber auch 
noch höhere Hitzegrade hervorbringen. 

Die zu erhitzende Substanz befindet sich auf Scherben 
oder in Tuten oder Tiegeln, welche in die Muffel eingesetzt 
werden. Für letztere muß die Höbe des Gewölbes der Muffel 



Fig. 6. 

entsprechend groß gewählt werden (Fig. 6a und b). Es sind die 
größten verwendeten Scherbenmuffeln 20 cm hoch, 36 cm breit, 
45 cm lang für bis 32 Scherben; Tutenmuffeln 24 cm hoch, 
37 cm breit, 45 cm lang für bis 20 Tuten. 

Die Erhitzung kann erfolgen durch Steinkohlen, Holz- 
kohlen oder Koks, ölfeuerung oder Gas; auch elektrische Wider- 
standsheizung wird manchmal angewendet. Größere ProbierÖfen 
sind fest auf dem Fußboden erbaut, kleinere häufig transportabel. 

Der Typus eines festen für Steinkohlenfeuerung ein- 
gerichteten Ofens ist der Freiberger oder Plattnersche Ofen 
(Kg. 7a, b, e). Bei ihm befindet sich die Feuertür vom, d. h. an 
derselben Seite, wie die Muffelöffnung. Dabei bat allerdings 
der Arbeitende etwafi unter der strahlenden Ofenbitze zu 
leiden, aber die Anordnung ist übersichtlich, die Bedienung 
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— So- 
und schnelle Eegelung des Feuers leicht möglich, der Platz- 
bedarf geriog, da der Ofen mit der Rückseite an die Wand 
angebaut werden kann. Für die größten Muffeln von 20 cm 
Höhe, 36 cm Breite und 45 cm Länge beträgt: 

die Größe des Sostes 66 X 30 cm ^ rund 0,2 qm, 
die freie Bostfläche, da sieben Eoststabe zu 

je 2,5 cm Breite vorhanden sind . . . 0,08 qm, 
Entfernung des Rostes bis zur Muffel . . 34 cm, 
Entfernung der Muffeldecke bis Gewölbe . 5 „ 
der Fuchsquerschnitt 15 X 15 cm ^ . . . 0,0225 qm. 



Fig. 8. 

Natürlich kann die Weite des Abzogskanals durch einen 
Schieber verändert werden. 

Um einen solchen Ofen in die richtige Hitze zu bringen, 
braucht man ^/j bis 1 Stunde, und man verbraucht beim An- 
heizen etwa 18 bis 20 kg, während des Betriebes rund 15 kg 
Steinkohle in der Stunde. Bei längerem Betriebe, etwa alle 
2 Stunden, muß der Rost ausgeschlackt werden, da sonst die 
Boatspalten sich zusetzen und dann eine kräftige Heizung und 
vor allem eine schnelle Teränderung der Temperatur nicht mehr 
möglich sein würde. 



^dby Google 



Um den Arbeiter vor der Wirkung der strahlenden Hitze 
zu schützen, bat mau auch die Feuerung hinten, d. h. au der 



Fig. 9. 

der Muffelöffnung entgegengesetzten Seite des Ofens angebracht 
(Schemnitzor oder Pribramer Ofen, Fig. 8). Hierbei ist aber 
die Bedienung und Beobachtung des Feuers und der Muffel 
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durch einen Mann erschwert und der Raumbedarf des Ofens 
größer. 

Einen größeren und einen kleineren festen Ofen für Koks- 
feuemng nach Weeren, me sie in der Berliner Bergakademie 
aufgestellt sind, zeigt die Fig. 9. 
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Fig. 12. 
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Den festen Öfen nachgebildet sind die meist aus mehreren 
Teilen lose zusammengesetzten transportablen Ofen für feste 
Brennstoffe. Fig. 10 zeigt einen solchen für Holzkohlenfeue- 
rung, Fig. 11 einen solchen für Steinkohlen- oder Eoksheizung. 

Bei allen den bisher geschilderten Öfen befindet sich immer 
nur eine, natürlich auswechselbare Muffel im Ofen. Um Platz 
zu sparen, hat man, namentlich in Amerika, auch mehrere 
Muffeln in ein und dem- 
selben Ofen über einer 
gemeinsamen Feuerung 
untergebracht. Fig. 12 
zeigt einen Ofen mit 
zwei übereinander an- 
geordneten, Fig. 13 
«inen solchen mit drei 
Muffeln. Der Nachteil 
derartiger Öfen ist vor 
allem der, daß natürlich 
die Temperatur in den 
verschiedenen Muffeln 
verschieden hoch ist, 
und daß in dieser Hin- 
sicht der Betrieb der 

einen Muffel abhängig Fig. 14. 

ist vom Betrieb der 

anderen. Auch kann ein einziger Mann nur schwierig mehrere 
Muffeln nebeneinander überblicken und bearbeiten, mehrere 
Leute am gleichen Ofen aber stören sich gegenseitig. Man hat 
daher wohl auch die Muffeln so eingelegt, daß ihre offenen 
Seiten nach entgegengesetzten Richtungen zeigen. 

Bei den mit Gas geheizten Muffelöfen erfolgt die Zu- 
führung der Flamme der meist mehrteiligen Brenner entweder 
Ton hinten oder besser von unten. Ein Ofen der erstgenannten 
Art ist derjenige von Perrot (Fig. 14). Er hat den Nachteil, 
daß das von der Flamme direkt getroffene Ende der Muffel 
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heißer wird als der vordere Teil. Die kalt eingesetzten Scherben 
und Tiegel werden also plötzlich einseitig verschieden hoch 
erhitzt, wodurch sie dem Zerspringen ausgesetzt sind. Man 
muß sie daher im Anfang, um diese Gefahr einzuschränken, 
öfter drehen. 

Gleichmäßigere Temperaturverteilung erzielt mau bei der 
Heizung von unten (Ofen Fig. 15) insbesondere dann, wenn 
man die eigentliche Muffel 
einschließt in eine Über- 
muffel. gegen deren Boden 
die Flamme trifft Allerdings 
wird auch hier der Muffel- 
boden oft sehr heiß, so daß 
besonders Scherben leicht 
Risse bekommen und durch- 
geben. Man vermindert diese 
Qefahr dadurch, daß man den 
Scherben mit der Substanz 
in einen zweiten leereu ein- 
setzt. 

Gasrouffelöfen sind sehr 
schnell betriebsfertig und ge- 
statten ein sauberes Arbeiten; 
sfe brauchen aber ziemlich 
viel Gas, die kleineren etwa 
1 cbm, die großen für zwölf 
Scherben 4 bis 5 cbm in der Stunde. Die in ihnen erzielbare 
Temperatur ist aber auch wesentlich höher als bei Steinkohlen- 
feuerung. 

An Stelle von Gas kaun man zur Heizung auch Petroleum 
oder Benzin anwenden, welches in einem geschlossenen 
Gefäß unter Druck gesetzt, aus einer feinen Öffnung heraus- 
gepreßt, dadurch zerstäubt und dann in einer nach Art der 
Bunsenbrenner eingerichteten Vorrichtung verbrannt wird 
(Fig. 16). Derartige Öfen eignen sich für Expeditionen in 
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abgelegene Gegenden, wo weder Gas zur Yerfügung steht, noct> 
auf die Beschaffung anderer Brennstoffe gerechnet werden, 
kann. 

B) Tiegelöfen oder "Windöfen 
arbeiten meist nur mit natürlichem Zug, da dieser zur Her- 
Torbringung derjenigen Temperaturen genügt, wie sie für 
Probierzwecbe erforder- 
lich sind. Sie bestehen 
aus einem viereckigen 
oder runden Schacht aus 
feuerfestem Material, be- 
sitzen unten einen Bost, 
auf welchem die Tiegel 
stehen, und oben einen 
beweglichen Deckel. Man 
kann in ihnen ein oder 
mehrere Gefäße gleich- 
zeitig erhitzen. Auch sie 
sind eingerichtet ent- 
weder für feste, und 
zwar in diesem Falle 
verkohlte Brennstoffe 
(Holzkohle' oder Koks), p; jg_ 

und dann zweckmäßig 

mit einer Esse von etwa 10 m Höhe verbunden, oder für 
Gas- oder Petroleumheizung. 

In einem Windofen für feste Brennstoffe (Fig. 17) mit 
natürlichem Zug kann man im höchsten Falle eine Temperatur 
bis zu 1400 ° erzielen. Die höchste Hitze herrscht etwa 4 bis 
6 cm über dem Rost. Man setzt den zu erhitzenden Tiegel 
daher nicht direkt auf den Rost, sondern auf eine einige- 
Zentimeter hohe Unterlage (den sogen. Käse). Das Anzünden 
geschieht durch glühende Kohlen oder brennendes Holz, welche- 
auf eine dünne, den Rost bedeckende Brennstoffschicht gelegt 
wird. Dann füllt man den Zwischenraum zwischen Tiegel und 
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Schachtwandung mit Brennstoff auf und gibt in dem Maße, 
als BF abbrennt und nach unten einsinkt, frischen Brennstoff 



-oben zu. Der Zutritt der Luft wird durch verschließbare 

■Öffnungen im Aschenfall geregelt. 

In den mit Gas geheizten Windöfen (Fig. 18) kann man, 
wenn man eine Vorwärmung der Verbrennungsluft durch An- 
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Ordnung eines den Tiegel einschließenden MantBls anwendet, 
noch wesentlich höhere Temperaturen (über 1500") erzielen als 
beim Kokswindofen. 

Statt einer Gasfeuerung kann man auch eine Benzin- oder 
Petroleum feuern ng gleicher Art, wie bei den Muffelöfen, ver- 
wenden. 



Fig. rg. 

Eine sehr brauchbare und bandliche Vereinigung eines mit 
Petroleum geheizten Windofens und Huffeiofens stellt der sogen. 
Prospektor- Ofen der Vereinigten chemisch -metallurgischen und 
metallographi sehen Laboratorien in Berlin dar (Fig. 19), bei 
welchem links ein Schacht zur Aufnahme eines Tiegels, rechts 
eine Muffel angebracht ist. Der Petroleumbehälter mit Brenner 
kann umgestellt und nacheinander zur Beheizung beider Ofen- 
hälften benutzt werden. Der ganze Apparat einschließlich 
Petroleumbehälter und zusammenklappbarem Gestell wiegt etwa 
31 kg, der Petroleumbehälter faßt 3 bis 3,5 Liter, der stündliche 
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Petroleumverbrauch beträgt rand 1,1 Liter. Der Ofen ist für 
Expeditionen in abgelegene Gegenden ganz besonders geeignet. 

Kurz zusammengefaßt ergibt sich hinsichtlich der beiden 
Ofenarten folgendes; 

A) Muffelofen, l. Vorzüge: Gleichmäßige Temperatur, 
gute Regulierbarkeit der Temperatur, bequeme Beobachtung 
der Probieigefäße, keine Berührung der zu erhitzenden Sub- 
stanz mit den Feuergasen, daher die Möglichkeit, stark oxy- 
dierend zu erhitzen. 

2. !N^achteile: Viel Baumbedarf, schlechte Ausnutzung des 
Brennstoffes, komplizierte Bauart, Maximum der erzielbaren 
Temperatur 1150 bis 1200". 

3. Anwendung besonders für Proben auf Gold und Silber, 
Kupfer, Nickel und Kobalt, Zinn, aber auch für gewisse Blei- 
proben, für RöstUDgen und zur Beduktion und Schmelzung 
kleinerer Metallmengen. 

B)'Windofen. I.Vorzüge: Einfache billige Bauart, ge- 
ringer Piatzbedarf, Maximum der erzielbaren Temperatur 140O 
bis 15000, unter Anwendung besonderer Maßnahmen (Luft- 
vorwärmung, Preßluft) sogar noch höher. 

2. Nachteile: Schlechte Temperaturregulierung, unbequeme 
Beobachtung der Qefäße und ihres Inhalts, Unmöglichkeit, 
oxydierend zu erhitzen. 

3. Anwendung besonders für Proben auf Gold und Silber 
bei sehr edelmetallarmen Erzen, von denen man große Mengen 
Probematerial nehmen muß, ferner für gewisse Bleiproben, 
zum Beduzieren oder Schmelzen größerer Metallmengen. 

3. ProbiergefäBe und ßezähe. 

Die Probiergefäße besteben entweder aus mehr oder 
weniger feuerfestem Ton, aus Kohlenstoff, aus Knocbenasche 
(Kalk usw.) oder aus Eisen. 

a) Die Gefäße aus feuerfestem Ton sollen a) mehr oder 
weniger feuerbeständig und ßj unempfindlich gegen schroffen 
Temperaturwecbsel sein. /) Sie dürfen von schmelzenden Sub- 
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stanzen nicht stark korrodiert werden und sollen ^ nicht porös, 
d. fa. für geschmolzene Substanzen durchlässig sein. 

a) Die Feuerbeständigfeeit bangt ab von dem Verhältnis 
Al^Ogi SiOj. Je mehr Tonerde vorhanden, desto schwerer 
schmelzbar. Erniedrigend auf den Schmelzpunkt wirken fremde 
Beimengungen. Am scbädlichsten ist ein Gehalt au Alkalien, 
demnächst an ^eO und MnO; weniger stark wirken GaO und 
MgO. Ein Gehalt an kleinen Schwefelkiesaugen, wie sie in 
manchen Tonen vorkommen, venirsaebt Beißen und örtliche 
Schmelzung. 

ß) Damit Tongefäße bei rascher Erhitzung nicht rissig 
werden oder zerspringen, darf der verwendete Ton nicht zu 
fett, nicht zu plastisch sein. Am fettesten sind die geologisch 
jüngsten Tone. Ihnen muß man sogen. Magerungsmittel , das 
sind Quarzsand, gebrannter Ton (Schamotte), Graphit oder Kohlen- 
polver zusetzen. Man prüft auf Haltbarkeit durch rasches Ein- 
bringen eines kalten Gefäßes in die hocherhitzte Muffel und 
durch rasches Abkühlen oder Abschrecken des hocherhitzten 
Gefäßes in Wasser. 

y) Zur Prüfung auf Korrodierbarkeit schmilzt man in dem 
Gefäße wiederholt Pb oder ein Gemenge von PbO -\- OuO 
und prüft, wieviel Schmelzen das Gefäß aushält, ohne durch- 
gefressen zu werden. Vermindert wird die Korrodierbarkeit 
durch feines Korn des Tones, glatte Fläche der Innenwandnng, 
hohen Druck beim Pressen der Gefäße und starkes Brennen 
der rohen Gefäße; vergrößert durch Gegenwart von viel Kiesel- 
säure, welche schon mit geringen Mengen Bleioxyd leicht- 
flüssige Silikate bildet. 

i) Auch über die Dichtigkeit bezw. Porosität erhält man 
durch Schmelzen mit Bleioxyd einen Aufschluß, besser aber 
noch durch Schmelzen einer dünnflüssigen Substanz, welche 
das Material des Tiegels nicht zugleich chemisch angreift. 
Solche Substanzen sind Schwefeleisen oder noch besser Schwefel- 
antimon. Dieselben Faktoren, welche die Korrodierbarkeit 
herabmindern, erhöhen auch die Dichtigkeit der Gefäße. 
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Die Herstellung der Probiergefäße geschieht durch Schlagen, 
Pressen oder Drehen auf der Töpferscheibe. 

a) Bei Gefäßen aus feuerfestem Ton unterscheidet man 
flache, schüsselartjge Gefäße (sogen. Scherben) und hohe, tiegel- 
artige mit oder ohne Fuß (Tuten oder Tiegel). 

de) Die Scherben brauchen nicht sehr feuerbeständig zu 
sein, sie müssen aber glatte Innenfläche besitzen und sollen sehr 
dicht und unempfindlich gegen schroffen Temperaturwechsel 
sein, da sie kalt in den heißen Ofen eingesetzt und nach dem 
Herausnehmen vielfach rasch abgekühlt werden. Man hat 

Böstscberben (Fig. 20, Nr. 9), sehr flach, auf denen 
Schwefel-, Arsen- und Antimonmetalle abgeröstet werden. Sie 
werden meist vor dem Gebrauch innen mit aufgeschlemmtem 
Rötel ausgestrichen und dann durch Erwärmen getrocknet; 

Ansiedescherben (Fig. 20, Nr. 5) sind etwas tiefer als 
die Böstscberben. Ihre Ahmessungen sind etwa 20 bis 28 mm 
hoch, 54 bis 84 mm oberer Durchmesser. Ihr Inhalt ist 8 bis 
40 ccm. Sie müssen vor allem der korrodierenden Wirkung 
des Bleioxyds widerstehen, sind daher meist ziemlich dick in 
der Wand und werden am besten durch Fressen mit Maschinen 
hergestellt und vorsichtig, aber zuletzt bei guter Hitze gebrannt 
Die Masse darf nicht viel Kieselsäure enthalten; 

Garscherben (oder Spleißscherben, Fig. 20, Nr. 10) sind 
ähnlich geformt wie die Röstscherben, also flach, aber meist 
viel kleiner. Sie dienen zum oxydierenden Schmelzen von 
Substanzen behufs Verschlackung von Yerunreinigungen. 

p) Tiegelartige Gefäße besitzen entweder einen Fuß 
oder nicht. Die ersteren, die sogen. Tuten oder Bleituten 
(Fig. 20, Nr. 12) haben eine bauchige oder kelchartige Form. 
Als Deckel benutzt man den abgeschlagenen Fuß einer ge- 
brauchten Tute. Die Höhe bewegt sich zwischen 86 und 
135 mm, der Durchmesser der Ausbauchung zwischen 50 und 
80 mm und ihre Fassungskraft zwischen 70 und 276 ccm. 

Die Gefäße ohne Fuß sind die eigentlichen Tiegel und 
besitzen die auch sonst üblichen Formen. Kleinere Tiegel sind 
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2. B. die Goldglühtiegel (Fig. 20, Nr. 11), Harzer BleitiegeJ 
(Fig. 20, Nr. 13), Zinnprobentiegel (Fig. 20, Nr. 14). Sie sind 
hergestellt aus mehr oder weniger feuerfestem Ton (hessische 
Tiegel); für die höchsten Temperaturen geeignet sind solche 
aus vorher bei Weißglut gebrannter Magnesia. 



für die belciiche BlBiprobe. j. AnsIcdMcherben. 6. Kipelln. 7. PlnttnerBcbc Schlichen. 

&Tleg«luadGoldbledl tHrdieEichkaBcheQuecksilbcTprobe. 9. RAstscherben. 10. Gir- 

Bdiwben. 11. GoldglBhüegel. la. Bleliuien. 13. Harzer Bloiöegel. 14- ZlnnprobenüefHiL 

Ij. SplUtiegel mit Uotersitz. 

Fig. aa 

Zur Reduktion von Metallen aus ihren Oxyden bedient 
man eich aus Porzellaa gefertigter Spitztiegel, welche in einem 
Untersatz aus feuerfestem Tone stehen (Fig. 20, Nr. 15). 

Hierher gehören auch die sogen. Graphittiegel (Passauer 
Tiegel), welche aus einem Gemenge von 40 bis 60 Teiles feuer- 
festem Ton mit 60 bis 40 Teilen Graphit bestehen. Der ver- 
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■wendete Graphit muß aufs feinste geBchlemmt und frei von 
Verunreinigungen (Kieselsäure, Erden) sein. Diese Tiegel leiten 
*ber zu den 

b) Gefäßen aus Kohlenstoff, deren man sich bedient, 
wo es sich um absolute Femhaltung des Sauerstoffs von der zu 
-erhitzenden Substanz handelt. Man stellt sie her, indem man 
■entvreder ein passendes Stück dichter Holzkohle oder dichten 
Ketortenkokes ausbohrt, oder indem man pulverisierte Holz-, 
fcohle oder aechenarmen Eoks fein pulverisiert, mit Fecb, Teer 
vsw. anrührt und ans diesem Gemenge die OaäiÖe durch 
■Schlagen und Pressen formt; sie müssen dann in einem be-, 
■deckten Tiegel, am besten in Holzkohlenpulver eingepackt, so 
-stark geglüht werden, daß sie beim Anschlagen hell klingen., 

c) Gefäße aus Enochenasche sind die sogen. Kapellen < 
<<Fig. 20, Nr. 6), auf denen bei der trockenen Silberprobe das 
silberhaltige Werkblei abgetrieben wird. Ursprünglich stellte - 
man diese Kapellen ber aus ausgelaugter Holzasche oder sogen. 
-Seifensiederasche, jetzt aus Knochenasctie ohne oder mit Zusatz 
von Kalk oder Ton ^ Man feuchtet die Ma^a mit reinem oder, 
tonhaltigem Wasser schwach an und schlägt sie in eine aus, 
Mönch und Nonne bestehende Messingfprm mittels Holzhammers' 
-oder preßt in einer Hebelpresse." Die die Form eines ab- 
gestumpften, mit einer halbkugelförmigen Vertiefung versehenen 
Kegels besitzenden Kapellen werden monatelang an der Luft 
in einem warihen Zimmer getrocknet Vor der Benutzung 
muß man sie eine Zeitlang in der heißen Muffet ausglühen 
<abätmen), um das Wasser auszutreiben, welches sonst ein' 
Spritzen des auf der Kapelle, eingeschmolzenen Bleis ver- 
ursachen würde. 

Gute Knochenaschen -Kapellen besitzen rein weiße Farbe 
taä sind porös und so fest, daß man sie mit der Hand oder 
-einer Kluft (siehe später) anfassen kann, ohne daß sie zerbröckeln. 
■Sie sollen sich aber mit der Hand zerdrücken lassen. Sie 
•dürfen sich in Weißglut nicht merklich verändern, insbesondere 
•dürfen sie nicht rissig werden, keine Dämpfe entwickeln, mit 
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Bleiozyd keine Verbindungen bilden, sondern sie müssen das 
Bleiozyd mectianisch einsaugen. Zu dicht geschlagene Kapellen 
reißen leicht und saugen das Bleioxyd unTollkommen und 
laugsam ein, wodorch die Dauer des Abtreibeprozesses ver- 
längert wird und die Silberrerluste steigen. Zu lockere Kapellen 
zerfallen leicht und saugen Bleioxyd zu kräftig ein, wodurch 
auch Edelmetall mit in die Kapelle geführt wird. Ganz läßt sich 
dies übrigens auch bei gut geschlagenen Eapellen nicht ver- 
meiden. Man nennt dieses einen Verlust bedeutende Hinein- 
ziehen von Silber in die Kapelle den Kapellenzug. 

Die Abmessungen der einzelnen Größen sind 13 bis 32 mm 
Höbe, 22 bis 55 mm oberer und 16 bis 42 nun unterer Durch- 
messer; das Fassungsvermögen beträgt 4,5 bis 150 g Blei. 

Die sogen. Feinkapellen für Münzproben und äbnliche ganz 
genaue Bestimmungsmethoden besteben aus reiner, mit wenig Ton- 
wasser angefeuchteter Knochenasche, diejenigen für die gewöhn- 
lichen Silberproben aus gleichen Teilen Knochenasche und ge- 
löschtem Kalk; für viele Arbeiten stellt man auch die eigent- 
liche Kapelle aus Mergel her und gibt nur der Höhlung einen 
einige Millimeter dicken Überzug von Knochenasche. Ander- 
wärts verwendet man auch Gemenge von gebrannter Magnesia, 
Ton und Enocbenascbe, oder Fortlandzement und Knochenasche, 
oder endlich auch nur Portlandzement Letzterem wird ein 
ganz geringer Kapellenzug nacbgeröhmt '). 

Treibt man sehr viel Blei auf einer verhältnismäßig kleinen 
Kapelle ab, so saugt sich diese vollständig voll Bleioxyd, welches 
schließlich, in der Mitte durch den Bodeu dringend, mit dem 
Muffelboden in Berührung kommt und ihn zerstört. Dabei 
bleibt der untere Band der Kapellenmasse aber gewöhnlich 
frei von Bleioxyd. Man hat den Kapellen wohl daher auch 
noch am Boden eine halbkugelförmige Höhlung gegeben, um 
das Bleioxyd nach den Bändern zu leiten und ein Hindurch- 
dringen durch die Bodenmitte zu verhindern. 



i) Versuche darflber im Eng. Min. Joum. 1910, Bd. 90, S. 560. 

Schiff Der, EiofOhruiig in die Protiierkimde. 4 
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d) 6efäße>aus Eisen endlich wendet man an in Form von 
gußeiBernen oder schmiedeeisernen Tiegeln, wobei das Eisen 
des Gefäßes selbst Reagens ist. Es scheidet aus Suißden, 
besonders Blei- und Silbersnlfid, die Metalle ab. Insbesondere 
wird eine Bleibestimmung, die sogen, belgische Bleiprobe, in 
Tiegeln von 8 bis 12 cm Höhe, 5 bis 8 om Weite und 10 bis 
15 mm Wandstärke ausgeführt Der Tiegel wird allmählich 
aufgezehrt. Er hält etwa 20 bis 25 Schmelzungen aus. 

Probiergezähe. Neben den auch sonst in Laboratorien 
üblichen Apparaten: Beibschalen, Sieben, Hämmern, Ambos, 
Spateln, Löffeln, Pinseln usw. bedient sich der Probierer noch 
einiger spezifischer Gezähe und zwar in erster Linie der sogen. 
Klüfte zum Anfassen der Scherben, Tuten, Tiegel, Kapellen. 
Man hat verschiedene Formen: Die einfache gerade Kluft, die 
Backenkluft, die Gabelkluft und die Tiegelkluft (Fig. 4, Nr. 10, 
11, 12, 13 auf S. 21). Statt letzterer benutzt man auch Tiegel- 
zangen (Kg. 4, Nr. 14 auf S. 21). Die vorderen Enden dieser 
Gezähe werden mit Botel bestrichen, um ein Anbacken 
schmelzender Substanzen zu verhüten. 

Besondere der Probierkunst eigentümliche Apparate sind 
noch das Ausguß- oder Buckelblech zum Ausgießen der Seherben- 
proben bei der Silberprobe (Kg. 4, Nr. 16), das Kapellenblech 
zum geordneten Aufsetzen der heißen Kapellen (Fig. 4, Nr. 15), 
die Kornzange (Fig. 4, Nr. 5) zum Ausstechen und die Kom- 
bürste (Fig. 4, Nr. 6) zum Reinigen des bei der Silberprobe 
erhaltenen Silberkornes, sowie endlich der mit kegelförmigen 
Tertiefungen versehene eiserne Einguß für die belgische Bleiprobe 
(Kg. 20, Nr. 4 auf S. 47). 

VI. Die Probierreagenzien. 

Die Zahl der für Proben auf trockenem Wege erforder- 
lichen Reagenzien — nur diese sollen hier besprochen werden, 
während die für nasse Proben benötigten an den betreffenden 
Stellen Erwähnung finden sollen — ist nicht sehr groß. Man 
kann diese Reagenzien einteilen in: 
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a) Bediizierende. In ibneD iet der wirksame Bestandteil 
meist Eoblenstoff oder das aus ihm bei höherer Temperatur 
entstehende Kohlenoxyd oder auch Cjankalium. Im einzelnen 

verwendet man: 

1. Holzkoble, entweder in Pulverform der Substanz zu- 
gemischt, oder indem man Würfel daraas herstellt, die mit 
einer Höblang zur Aufnahme der Substanz versehen sind. Bei 
Schmelzungen macht ein zu großer Überschuß an Kohle den 
Fluß zähe. Am besten geeignet ist Holzkohle von hartem 
Holz, besonders Buehenkohle. 

2. Graphit in Pulverform. Nicht geeignet ist der rohe 
blättrig -schuppige Graphit, welcher sehr schwer verbrennt und 
häufig viel Asche enthält. Er muß fein zerkleinert, geschlämmt 
und unter Umständen auf chemischem Wege gereinigt werden. 
Es empfiehlt sich, seinen Gebalt an C zu bestimmen (durch die 
Berthier-Probe, siehe später). 

3. Roggen- oder Weizenmehl {C^H^^O^ und zwar gemengt 
mit Soda oder Pottasche zum sogen, weißen Fluß. Das Mehl 
wirkt in dieser Mischung energischer reduzierend als Holzkohle, 
weil der bei der Erhitzung des Mehles sich ausscheidende 
Kohlenstoff aufs allerfeinste in der Masse verteilt ist. Man 
nimmt 2 bis 3 Teile Pottasche auf 1 Teil Mehl, und zwar muß 
die Mischung eine sehr innige sein ; am besten wird sie durch 
Zusammenreiben in der Reibschale hergestellt. Die mehl- 
reicberen Gemenge sind zähflüssiger. 

Ganz anders zusammengesetzt ist der an manchen Orten 
für gewisse Proben benutzte graue und schwarze Fluß. Er wird 
dargestellt aus einem Gemenge von 2 bis 3 Teilen Weinstein 
(KCiH^O^) und 1 Teil Salpeter. Man trägt das Gemenge {d. i. 
der sogen, rohe Fluß) portionsweise in einön glühenden Eisen- 
oder Tontiegel ein, indem man jedesmal einen Deckel lose auf- 
legt Die Masse verpufft zum Teil und es entsteht ein Ge- 
menge von kohlensaurem Kali und Kohle, welches je nach der 
Menge der ausgeschiedenen Kohle grau bis schwarz gefärbt ist. 
Die Masse, welche man schließlich pulverisiert, ist sehr hygro- 
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ekopiech, ihre Herstellung umständlich. Sie wird daher, da sie 
auch sonst keine wesentlichen Vorteile bietet, kaum mehr ver- 
■wendet 

4. Cyankalium. Dieses wirkt, und zwar schon bei rer- 
hältnismäßig niedriger Temperatur, sehr kräftig reduzierend, 
indem sich cyausaures Kalium bildet: 

SnOi + 2 KCN= Sn -\- 2 ECNO. 
Das Salz ist sehr giftig und geht an der Luft allmählich über 
in kohlensaures und cyansaures Kalium, wodurch sich natürlich 
seine reduzierende Kraft vennindert. 

b) Oxydierende. 

1. Salpeter, und zwar meist der Kalisalpeter (KNO^\ welcher 
meist reiner und weniger hygroskopisch ist als Katronsalpeter 
{NaNO^. Letzterer enthält aber mehr Salpetersäure. Sehr 
schädlich ist ein Gehalt an Sulfat, weil dieses bei Scbmelz- 
prozessen in Sulfid übergehen und schwefelnd wirken kann. 

2. Bleioxyd, und zwar meist in der Form der sogen, roten 
Glätte (mit 92,8 % Pb und 7,2 \ 0). Es wirkt oxydierend 
auf gewisse Metalle, Schwefelmetalle und organische Substanzen, 
während die Edelmetalle nicht angegriffen werden. Da Blei- 
osyd bei Proben auf Gold und Silber verwendet wird, soll ee 
selbst vollkommen frei von diesen Metallen sein. Da dies 
indes bei der Glätte des Handels nicht zu erreichen ist, wird 
die Bleiglätte oft ersetzt durch reines Bleiweiß, d. i. basisches 
Bleikarbonat (-P&LCOslg + Pb[OH\z mit 86,3 % Pb), oder Blei- 
zucker (Bleiazetat, Pb[CjHs Oj]j + 3 ffg mit 54,6 % Pb). In- 
des auch diese Salze enthalten manchmal bis zu 10 g Silber 
in der Tonne und Spuren von Gold, was durch eine Probe zu 
ermitteln ist. 

Die Zerlegung der Schwefelmetatle erfolgt nach der Formel 
PbS -{- 2 PbO= 3 Pb -\- SOi, 
ist indes vollständig nur bei den Edelmetallen, weniger voll- 
ständig bei den übrigen Metallen. Nach Berthier erfordern 
zur möglichst vollständigen Zersetzung 
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1 „ As^Og ... 
In dem ausgeschiedenen Blei sammeln sieb Torhandene Edel- 
metalle quantitativ an. 

c) Solvieiende. Sie haben den Zweck, Gangarten und 
Yeruareinigungen metallischer Natur in eine leichtflüssige 
Schlacke überzuführen. Man bat solche saurer und basischer 
Natur. Zu der ersteren gehören: 

1. Quarzpulver, welches man durch Zerkleinern rüinen, er- 
hitzten, in Wasser abgeschreckten Quarzes erhält. Vorhandenes 
Eisen muß durch Salzsäure ausgezogen werden. Statt Quarz- 
pulver verwendet man auch pulverisiertes Glas, welches für 
manche Zwecke bleifrei sein muß. 

2. Borax, Na^BiOj + 10 ^jO. Er wird entweder roh, 
oder, da sich der wasserhaltige Borax beim Erhitzen unter 
Entweichen von Wasser stark aufbläht, was zu Verlusten führen 
kann, als entwässertes Salz (sogen, kalzinierter Borax) oder in 
gescimiolzenem Zustande (Boraxglas) verwendet. Schmelzender 
Borax bildet schon bei niedrigen Temperaturen mit Kieselsäure, 
mit Erden und mit Metalloxyden leichtschmelzige Schlacken, 
greift aber Edelmetalle nicht an. Es bilden sich Salze der 
Metaborsäure (HBOi), die sogen. Metaborate, z. B.: 

atO-\- NOiBiOj = Gu{B0i)3 + 2 NaBO^. 

3. Phosphorsalz, Na(NHi)HPOi -\- i H^O, wirkt in 
manchen Fällen noch kräftiger lösend als Borax, z. B. bei der 
Trennung des Nickels vom Kupfer. Es ist aber zähflüssiger 
and bedarf deshalb höherer Temperaturen. Beim Schmelzen 



^dby Google 



— 54 — 

entweicht zunächst unter starkem Aufblähen "Wasser und 
Ammoniak, es entsteht Natriummetaphosphat, 

Na(NHi)HPOi + 4 ffg = NaPOt + NHg -|- 5 fl, 0, 
und dieses bildet dann Doppelsalze: 

OiO + NaPOs = NaCaPOi oder 
OuSO^ + NaPO^ = NaOuPOi, -\- 80^. 
Basische Flußmittel sind: 

4. Pottasche {KiCO^), Soda {Na^CO^) oder das leichter 
schmelzbare Gemenge beider Salze im Verhältnis ihrer Molekular- 
gewichte (13 Pottasche : 10 Soda), Diese Mittel wirken kräftig 
auflösend auf Kieselsäure, Silikate und Metalloxyd und ergeben 
auch mit Metallsalzen leichtflüssige Verbindungen. Für viele 
Zwecke müssen sie frei sein von Sulfat (Heparprobe auf Kohle). 
Selten verwendet man statt der Alkalikarbonate auch Ätz- 
alkalien oder, wenn es sich um Schmelzungen bei hoher Tempe- 
ratur handelt, Ätzkalk oder kohlensauren Kalk. 

5. Bleiglätte, welche mit Kieselsäure leichtechmelzige Sili- 
kate liefert, in denen sich Metalloxyde [FeO, ^)uO, ZnO usw.) 
auflösen. 

d) Präzipitierende, zur Zerlegung von Sulfiden dienend. 

1. Metallisches Kisen in Form dünner Stäbchen, kurzer 
(5 bis 10 mm langer) Drahtstückchen von 2 bis 5 mm Durch- 
messer und 0,5 bis 2,5 g Gewicht, oder als Eisenfeilspäne. 
Die Zerlegung nach der Formel RS -\- Fe ^ R -\- Fe S ver- 
läuft indes nicht quantitativ und ist um so unvollständiger, je 
niedriger die Temperatur und je geringer der Überschuß an 
Eisen ist. Statt des metallischen Eisens verwendet man in 
gewissen Fällen auch entwässertes gelbes Blutlaugensalz (Ferro- 
cyanbalium {ir^J'elCA)^ -f- 3 02^)! welches beim Erhitzen fein 
zerteiltes Eisen ausscheidet. 

2. Cyankalium, welches Sulfide zerlegt nach der Formel: 

3 XON + Äj «3 = 3 KONS + 2 Bi. 

3. Atzende oder kohlensaure Alkalien. Die Zerlegung ge- 
schieht nach der Formel: 
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7 PbS + 4 Kj CO3 = 4 J% + 3 (ÄjS + PbS) 
+ XjS04 + 4 COj, 
ist also nicht vollständig. Wieviel Schwefelblei unzerlegt bleibt, 
hängt ab von dem verwendeten Überschuß an Alkali, Die 
Reaktion wird aber vollständig, wenn gleichzeitig metalli8ohe& 
Eisen zugefügt wird, welches das entstandene Doppelsulfid 
«erlegt: 

3 (JTjÄ + FbS) -\--dFe = 3{KiS-\- FeS) + 3 Fb. 

e) Konzentrierende oder ansammelnde. Das wich- 
tigste ist: 

1. Metallisches Blei, sogen. Probierblei. Es dient bei der 
Gold- and Silberprobe zur Ansammlung der Edelmetalle und 
muß infolgedessen selbst möglichst edelmetalJarm sein. Ea 
wird hergestellt auf Bleihütten nach dem Fattinson-Prozeß 
oder neuerdings fast ausschließlich nach dem Park es- Prozeß. 
Das im Handel befindliche enthält im Durchschnitt etwa 0,2 
bis 0,7 g Silber und 3 mg Gold in der Tonne. Seinen Edel- 
metallgehalt muß man, wenn es sieh um Probieren gold- und 
silberarmer Substanzen handelt, durch eine Probe ermitteln und 
in Rechnung stellen. 

Man verwendet es in Form von Kömern (Komblei), von 
Kugeln oder Halbkugeln mit bestimmtem Gewicht (sogen. Blei- 
schweren von 4, 6 oder 15 g) oder in Form tob dünnem Blech 
(Bleifolie), aus welchem kleine Düten (sogen. Skamitzel) her- 
gestellt werden, in welche die zu probierende Substanz ein- 
gepackt wird. 

Statt des metallischen Bleies werden für Proben im Tiegel 
auch oxydische Blei Verbindungen, gemengt mit einem Reduktions- 
mittel (z. B. dem oben genannten Fluß), verwendet, und zwar 
kann man Bleiglätte, Bleiweiß oder Bleizncker nehmen. Aus 
ihnen wird beim Schmelzen Blei reduziert, welches die Edel- 
metalle aufnimmt. 

Für gewisse Metalle hat man noch einige andere An- 
sammlungsmittel, nämlich 
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2. Silber für Gold, 

3. Gold für Kupfer, 

4. Antimon für Kupfer, 

5. Aisen für Nickel und Kobalt, 

6. Schwefel oder Schwefelkies (Fe5j} für Kupfer. 

f) Verflüchtigende. Hierher gehört in erster Linie das 
Ammoniumkarbonat, welches, wie bei den BostprozesseD be- 
schrieben, die letzten Reste von Metallsulfaten zerlegt unter 
Bildung YOn Ammoniumsulfat, welches sich verflüchtigt: 

Fe^ O3 ■ 80s + (^-öita C^Og = Fe^O^ + (NHi)^ SO^ + CO3. 
Indes werden auch durch dieses Reagens nur unvolletändig 
zerlegt das Bleisulfat und Wismutsulfat. Gar nicht angegriffen 
werden die Sulfate der Erden. 

g) Luftabschließende. Bei Tiegelscbmelzungen gibt 
man meistens, um den Zutritt von Luft zum Schmelzgut zu 
verhindern, eine Decke von Kochsalz. Um jede Oxydations- 
wirkung der Luft auf die Schmelze sicher auszuschließen, legt 
man auf diese Decke dann noch ein Stück Holzkohle. 
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I. Die Silberproben. 

Auf Silber sind zu untersuctien : Erze, Produkte und Ab- 
fälle der Hütten- und anderer laduslrien metallischer oder 
nicht metallischer Natur und Legierungen. 

Für alle diese Substanzen kann der trockene Weg der 
Silberbestimniung elDgeschlagen werden, und er wird in der 
Eegel auch eingeschlagen. Nur für gewisse hochhaltige Legie- 
rungen sind nasse Methoden empfehlenswert, so für Legierungen 
der Goldarbeiter oder für Münzlegierungen. Für letztere ist 
sogar eine bestimmte nasse Probe, die Gay-Lussac-Probe, 
gesetzlich vorgeschrieben. 

An silberhaltigen Erzen kommen in Frage: 

1. Gediegen Silber, welches nie ganz rein in der Natur 
vorkommt, sondern wechselnde Mengen von Au. Hg, Cu, Fe, 
Äs, Sb, S zu enthalten pflegt. 

2. Erze mit eigentlichen Silbermineralien, welche daneben 
nur geringe Mengen anderer Metalle enthalten. 

Solche Silbermineralien sind entweder: 

a) oxydische: Chlor-, Brom-, Jodsilber oder 

b) sulfidische: Schwetelsilber Ag^S, Antimonsilber, Tellur- 
silber und Sulfarseniate oder Sulfantimoniate (lichtes und dunkles 
Botgiltigerz, Polybasit, Stephanit usw.). 

Derartige Erze pflegt man Dürrerze zu nennen. 

3. Erze, in denen das Silber vererzt vorkommt, d. h. an 
<S, Sb, As gebunden, in isomorpher Mischung mit den ent- 
sprechenden Yerbindungen anderer Metalle enthalten ist, z. B. 
Fahlerze, das sind Verbindungen von Äg, Ou, Zn, Fe, Hg mit 
S, Sb, As, femer silberhaltige Bleiglanze, Schwefel und Kupfer- 
biese, Arsenkies, Zinkblende usw. 
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In ihnen kann übrigens Ag auch in gediegenem Zustande 
«ntb alten sein. 

Produkte der Industrie sind: Steine, Speisen, Schlacken, 
Elugstaub, bleioxydbaltige Abfülle der Hütten (GlStte, Herd, 
Abstriche), Gekrätze, Kehricht. 

An Legierungen endlich kommen in Frage: Silberhaltiges 
"Werkblei der Hütten, Schwarzkupfer, Rohsilber, Legierungen 
der Goldarbeiter, Münzen, Feinmetalle. 

Zunächst soll der trockene Weg der Silberprobe betrachtet 
■werden, und zwar angewendet auf Substanzen, welche keine 
Legierungen sind, da hierbei sämtliche überhaupt in Frage 
kommenden Operationen auszuführen sind, während, wenigstens 
bei manchen Legierungen, gewisse Abkürzungen Platz greifen 
können. Indes gilt das Gesagte auch entsprechend für das 
Probieren mancher Legierungen. 

A) Die trockene Silberprobe. 
1. Allgemeines. 

Die trockene Silberprobe besteht iu der Überführung des 
Silbers in eine Bleisilberlegierung mit großem Bleiüberschuß 
and einem oxydierenden Schmelzen dieser Legierung, wobei 
das Blei in Form von Bleioxyd entfernt wird und das Silber 
rein zurückbleibt. Die Zerlegung der Silberverbindungen im 
Probiergut geschieht durch Blei oder Bleioxyd, im letzteren 
Falle unter Zufügung eines Reduktionsmittels; das freigemachte 
Silber sammelt sich in einem Überschuß des angewandten oder 
reduzierten Bleies an. Dieses sogen. „Yerbleien" wird aus- 
geführt entweder in flachen offenen (Scherben) oder in hohen 
bedeckten Gefäßen (Tuten oder Tiegel). Das oxydierende 
Schmelzen der Bleisilberlegierung wird vorgenommen in porösen 
Gefäßen, sogen. Kapellen, welche das entstehende Bleioxyd 
zum größten Teil einsaugen. Die trockene Silberprobe zerfällt 
also in zwei Hauptabschnitte: 1. Herstellung der Bleisilber- 
legierung und 2. Oxydation des Bleies; die erste Operation 
wiederum, je nach der Art der verwendeten QefäBe, in 
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zwei verschiedene Äosfübrungsformen, so daß wir einteilen 
können wie folgt: 

1, VerbleiuBg des Ag, 

a) durch die Ansiedeprobe, 

b) dnrcb die Tuten- oder Tiegelprobe, 

2. Oxydation des Bleies: Abtreiben. 

Die trockene Silberprobe gehört zu den schärfsten chemi- 
Bchen Bestimmungsmethoden und ist insbesondere fUr ganz 
geringe SilbergebaJte der einzig mögliche Weg. Indes treten 
auch bei ihr stets kleine Silberverlusts ein, so daß das Ei^ebnis 
etwas za niedrig ausfällt Ursachen der Silberverluste sind: 

1. Die Flüchtigkeit des Silbers bei höherer Temperatur und 

2. die Oxydierbarkeit des Silbers, infolge deren eine Ter- 
schlacknng oder ein Übergehen Ton Äg in das beim Abtreiben 
entstehende Bleioxyd eintritt. 

Die Flüchtigkeit des Silbers wird begünstigt durch die 
Gegenwart anderer leichtflüchtiger Substanzen, wie Zn, As, Sb 
und auch J%, Se, Te. Sie steigt mit der Dauer der Erhitzung 
und mit der Höhe der Temperatur. Am geringsten tritt di^e 
Terlustquelle in die Erscheinung bei Herstellung der Blei- 
silberlegierung, dem Yerbleien, und zwar am wenigsten wiederum 
bei der Tiegelprobe. Die Hauptverinste durch Verflüchtigung 
entstehen beim Abtreiben. 

Ebenso sind die Verluste durch Oxydation und Ver- 
schlackung des Silbers sowohl bei der Ansiede- wie bei der 
Tiegelprobe nur minimal, am geringsten bei der Ansiedeprobe, 
etwas größer bei der Tiegelprobe ; ihre Höhe ist abhängig ron 
der Dauer des Prozesses, der Temperatur und der Menge des 
vorhandenen Bleies. Dagegen erreicht der Verlust eine merk- 
liche Höhe anch hier beim Abtreiben. Das Silberoxyd zieht 
sich zum Teil mit in die poröse Unterlage, in die Kapelle, und 
geht so verloren. Man nennt diesen Verlust den Kapellenzug. 
Er wächst mit der Temperatur, der Porosität der Kapellen und 
mit der Zeitdauer, in letzterer Hinsicht also mit der Menge 
des abzutreibenden Bleies. Bei größeren Sllberkömern beträgt 
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der Gesamtverlust beim Abtreiben bis zn etwa 1%, bei 
kleineren steigt er aber auf 2 bis 4**/o des Torhandenen Silbers. 
Indes ist bei so kleinen Körnern, die nur einige Milligramm 
wiegen, wie dies beim Probieren der meisten Erze der Fall 
ist, diese Differenz durch die Wage nicht mehr nachweisbar 
und wird daher vernachlässigt. Beim Probieren reicher Legie- 
rungen aber muß man den Vertust ermitteln, indem man 
gleichzeitig und neben dem abzutreibenden Bleisilberkömg einen 
anderen, ähnlich zusammengesetzten, mit genau bekanntem 
Silbergehalt abtreibt und so den Verlust bestimmt, der dann 
bei der Ausrechnung des Probenergebnisses zu berücksichtigen ist. 
Den Einfluß der einzelnen Umstände schildert Beringer, 
Textbook of assaying, 10. Aufl., 1906. S. 102 ff., wie folgt: 

1. Einfluß der vorhandenen Bleimenge: Die gleiche 
Silbermenge wurde mit verschiedenen Mengen Blei legiert ab- 
getrieben. Es betrug 

bei 25facher Bloimenge der SilberTerlust 1,62%, 
« 50 „ „ „ „ 1,75 „ 

» 100 ,. ., V y 3,00 „ 

« 150 „ „ „ „ 3,17 „ 

Der Verlust steigt also mit steigendem Bleiübersohuß. 

2. Einfluß der Größe des Siiberkornes: Gleiche Blei- 
mengen wurden mit verschiedenen Silbermengen abgetrieben, 
und zwar stets 20 g Pb mit 

12,5 rag Ag, dabei Silberverlust 5,6 %, 
25 „ „ „ ., 5,6 „ 

50 „ „ „ „ 3,2 „ 

100 „ ,, „ „ 2,9 „ 

200 „ „ „ „ 2,8 „ 

400 „ „ „ „ 1,7 „ 

800 „ „ „ „ 1,2 „ 

Kleine Silberkörner zeigen größere prozentuale Verluste 
-als große. Im vorliegenden Falle wirkt gleichzeitig auch die 
Ursache 1 mit, da bei kleinen Mengen Ag der Bleiüberschuß 
immer größer wird. Indes auch bei gleichem Verhältnis von 
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Blei : Silber zeigen kleine Silberköraer größere prozentuale Ver- 
luste als große, wie Versuch 3 erkennen läßt, bei dem das 
Verhältnis Ag.Pb immer gleich 1 : 10, aber die Menge der 
Metalle verschieden groß war. Es ergab sich beim Ab- 
treiben TOD 

65 mg Äg mit 0,650 g Pb ein Verlust von 1,22 %, 
650 „ „ „ 6,5 „ „ „ „ „ 1,13 „ 
1625 „ „ „ 16,25 „ „ „ „ „ 1,07 „ 

4. Einfluß der Temperatur: Die gleiche Legierung ab- 
getrieben 

bei heller Botglut zeigte einen Verlust von 1,75 *>/(,, 
„ starker Gelbglut „ „ „ „ 4,32 „ 

Der Verlust steigt also sehr erheblich mit der Temperatur. 

5. Einfluß vonVeruoreinigungen. 20 gi%mitO,l ^Ag 
wurden einmal für sich, einmal mit 0,5 g 8b und einmal mit 
0,5 g Ou abgetrieben (also P& : ^jr : 56 — 200 : 1 : 5). Es ergab 
sich beim Abtreiben 

ohne Zusatz ein Verlust von 2,9 %, 

unter Zusatz von Sb „ „ „ 3,2 „ 

« „ n <^ » » ,> 4,9 „ 

Sb scheint deswegen weniger schädlich zu wirken als Cu, 
weil es gleich im Anfang des Prozesses verflüchtigt wird, 
während Kupfer bis zuletzt beim Silber verbleibt und es beim 
Eindringen in die Kapelle mitnimmt. Insbesondere bei Mangel 
an Pb werden, wie andere Versuche zeigen, die Verluste be- 
sonders groß. 

Diese im vorstehenden aufgeführten Zahlen der Silber- 
verluste erscheinen absolut etwas hoch. Wahrscheinlich sind 
bei den Versuchen nicht alle diejenigen günstigsten Bedingungen 
eingehalten worden, z. B. Höhe der Temperatur, welche bei 
genauen Silberproben erforderlich sind. Es stellen aber diese 
Zahlen wenigstens den relativen Einfluß der für die Versuche 
in Betracht kommenden Umstände dar. 

Um ein geringes wird der Silberverlust übrigens dadurch 
wieder ausgeglichen, daß die Silberkörner eine kleine Menge 
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i% (0,2 bis 0,3 %) zmückhalten, insbesondere, wenn zuletzt, 
beim sogen. Blicken, die Hitze nicht groß genug war. 

Yon den beiden Uethoden der Yerbleiung, der Ansiede- 
probe und Tiegelprobe, eignet sich erstere für alle Sub- 
stanzen, insbesondere auch für solche, welche S, Äs, Sb ent- 
halten, ohne daß sie geröstet zu werden brauchen. Die Sulfide 
usw. werden sicher zersetzt durch den Sauerstoff der Luft und 
den des sich im Überschoß bildenden Pb 0. Sei .^c^-Verlust durch 
YerschlackuDg ist fast gleich Null, derjenige durch Yerflnchtigung 
gleichfalls unbedeutend. 

Bei der Tiegelprobe ist der Yerlnst durch Verflüchtigung 
gleich Null, derjenige durch Yerechlackung etwas größer. S-, 
As-, £6 -Verbind OD gen werden nicht ganz rollkoniDien zerlegt, 
es bilden sich St^ne und Speisen, welche Ag aufnehmen. Für 
Bulche Substanzen ist die Tiegelprobe daher weniger geeignet 
Man könnte solche Erze zwar vorher rösten, aber dies empfiehlt 
sich deshalb nicht, weil auch beim Bösten Silberverluste ein- 
treten. 

Geeignet ist die Tiegelprobe dagegen besonders für Sub- 
stanzen ozjdischer Natur: Schlacken, Glätten, Erze, die das Silber 
als Chlor-, Brom-, Jodsilber enthalten, oder für ganz S-arme 
Dürrerze. Yor der Ansiedeprobe hat sie den Vorzug, daß man 
größere Mengen Probematerial nehmen kann. Aus diesem Grande 
empfiehlt sie sich für sehr silberarme Substanzen und für un- 
gleichartig zusammengesetzte, also solche, die unter anderem 
gediegen Äg oder Ag^S enthalten, da bei diesen ein um so 
besserer Durchschnitt erhalten wird, je größer die Menge des 
verwendeten ProbematerialB ist Aus gleichem Grunde werden 
Silbergekrätze, welche aus Eehricht, Feilspänen usw. bestehen, 
gern im Tiegel probiert 

In Europa wird die Ansiedeprobe, in Amerika die Tiegel- 
probe bevorzugt und letzterer größere Genauigkeit nachgerühmt. 
Das trifft aber bei richtiger Ausführung der Ansiedeprobe be- 
stimmt nicht zu. Für SAsSb-teiohB Substanzen ist letztere 
sogar sicher genauer. 
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2. Die Ansiedeprobe. 

Die Ansiedeprobe besteht in einem Sobmelzen des Erzes 
usw. mit silberfreiem Blei (Probierblei) in flachen schalen- 
artigen Gefäßen (sogen. Scherben, engl, scorifier), welche in 
einer Muffel erhitzt werden. Dnrch den Sauerstoff der Luft 
und durch das sich bildende Bleioxyd werden Schwefel-, 
Arsen - und Antimonrerbindungen zerlegt ; ein Teil des Schwefels, 
Arsens und Antimons wird verflüchtigt, ein anderer Teil sowie 
die gebildeten Oxyde der Schwermetalle und die Gangart des 
Erzes werden durch Zuschlag von Borax in eine Schlacke 
übergeführt. 

Das Erz wird fein aufgerieben (Sieb mit 1000 Maschen 
auf den Quadratzentimeter), etwaige geschmeidige Teile (Grobe) 
werden abgesiebt und unter Umständen Feine und Grobe für 
sich probieri Eine Probe des Feinen wird gesichert, um ab- 
zuschätzen, ob viel Erden und insbesondere auch, ob viel 
Kupferkies oder Zinkblende vorhanden ist, da sich hiemach 
zum Teil die Menge des anzuwendenden Probierbleies und 
Boraxes richtet. Auch die verschiedene Höhe des Silbergehaltes 
des Erzes bedingt gewisse Maßnahmen. Eventuell muS man eine 
Vorprobe aufs Geratewohl machen, um annähernd den SUbergehalt 
kennen zu lernen, und dann erst die endgültige Probe ausführen. 

Von der Höhe des Silbergehaltes hängt nämlich ab: 

1. Die Größe der Einwage. 

Von armen Erzen, etwa bis 1 "^/q Ag, nimmt man eine Ein- 
wage von 1 Probierzentner, also z. B. 5 g (d. i. überhaupt das 
Maximum, was auf einen sogen. Ansiedescherben auf einmal 
verarbeitet werden kann). Bei ganz armen Erzen verfährt 
man zur Erlangung eines wägbaren Silberkomes so, daß man 
eine ganze Anzahl solcher Einwagen ansiedet und dann mehrere 
der erhaltenen Werkbieikönige vereinigt, das Blei in noch zu 
besprechender Weise zum größten Teil verschlackt und den 
verbliebenen Best abtreibt (Konzentrationsprobe). Von reicheren 
Erzen über 1 "/q Ag nimmt man nur ^/j Ztr. =^ 2,5 g, von den 
reichsten nur 1 g oder 0,5 g, um nicht zu große Silberkörner 

Schiffner. einfOhnuiE ia die FTobierkunde. 5 
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zu erbalten, da diese reladv eioea starken Kapellenzug haben 
und beim raschen, unvorsichtigen Abkühlen leicht spratzen, 
wodurch mechanische Verluste verursacht werden können. 

2. Die Zahl der auszuführenden Proben bei einer 
and derselben Substanz. 

Bloß einmal pflegt man eine Probe nie auszuführen, 
sondern mindestens doppelt, um einen Vergleich zu haben. 
Je gleichmäßiger das Silber in dem Erz verteilt ist, um 
so weniger Proben genügen, um den wirklieben Durch- 
schnittsgehalt des Erzes zu erhalten. Je reicher ein £12 an 
Silber ist, desto ungleichmäßiger pflegt es darin verteilt zu 
sein, vielfach in der Form kleiner Blättchen von gediegenem 
Silber oder Glaserz. In diesen Fällen werden die bei ver- 
schiedenen Proben erhaltenen Silberkömer oft stark im Gewicht 
differieren, und dann ist es erforderiich, eine größere Anzahl 
Proben zu fertigen und aus ihnen den Durchschnitt zu nehmen, 
um dem wahren Durchschnittsgehalt des Erzes nahe zu kommen. 
Die Schwierigkeit, eine gute Durchschnittaprobe zu erhalten, 
ist in manchen Fällen außerordentlich groß. Allgemein pflegt 
man also arme Erze mindestens doppelt, reichere aber mehr- 
fach, bis zu zehnfach, zu probieren. Im Harz, in Freiberg usw. 
probiert man als Regel: 

Erz mit bis 0,4 o/q Ag doppelt, 

„ „ 0,41 % „ 0,8 „ „ dreifach, 
„ „ 0,81 „ „ 1,5 „ „ vierfach, 
„ „ 1,5 „ „ 3 „ „ sechsfach, 
„ über 3 „ acht- bis zehnfach. 

3. Die Schärfe des Äuswiegens und die Große der 
zulässigen Differenzen der Gewichte der einzelnen 
Silberkörner. 

Bei ganz armen Erzen pflegt man die Silberkömer bis 
auf 0,2 mg auszuwägen, bei sehr reichen wohl auch nur auf 
0,5 mg genau, da bei diesen die Verluste durch Verflüchtigung, 
Kapellenzug usw. größer sind, als eine weitergehende Genauig- 
keit des Auswiegens. 



^dby Google 



— f)7 — 

Aus gleichen Giünden pflegt man aaoh die Gelialte an 
Silber bei ärmeren Erzen auf mehr Dezimalen anzugeben, als 
bei reicheren. Im Harz und in Freiberg z. B. 

bei Erz mit 0,01 bis 0,26 % auf 0,005 % genau, 
„ „ „ 0,26 „2 „ „ 0,01 „ „ 
„ „ „ über 2 „ „ 0,02 „ „ 
da weitergehende Angaben schon über den Genauigkeitsgrad 
der Probe hinausgehen. In Amerika findet man oft Angaben 
bis auf 4 Dezimalen genau, das ist aber mehr etwas für 
das Auge. 

Da bei silberarmen Erzen die Genauigkeit größer ist als 
bei silberreichen, pflegt man bei ersteren auch höhere An- 
forderungen hinsichtlich der Übereinstimmung der Gewichte 
der einzelnen Silberkömer zu stellen. 

Im allgemeinen wird man sich begnügen können, wenn 
die einzelnen Eörner übereinstimmen, 

bei Gehalten bis zu 0,50 % auf 0,01 bis 0,02 %, 
„ „ 1,50 „ „ 0,03 „ 0,05 „ 
,. „ 5,0 „ „ 0,06. „ 0,07 „ 
über 5,0 „ „ 0,10% usw. 
In diesem Falle wird der Mittelwen als richtig angenommen. 
Differieren sie stärker, so sind die Proben zu verwerfen und 
neue mit demselben Probematerial anzustellen. Ergeben sich 
hierbei wieder unzulässig große Differenzen, so muß die Erz- 
post nochmals gut durchgemischt, eine neue Menge Probe- 
material genommen und mit diesem neue Proben ausgeführt 
werden. Sind hier wieder starke Differenzen zu beobachten, 
80 nimmt man aus sämtlichen bisher ausgeführten Proben das 
arithmetische Mittel. 

Nicht oder fast nicht abhängig von der Höhe des pro- 
zentualen Silbergehaltes ist die anzuwendende Bleimenge, die 
Boraxmenge und die Höhe der Temperatur. Hierauf aber haben 
gewisse Nebenbestandteile des Erzes großen Einfluß. 

1. Die Bleimenge beträgt das Sechs- bis Dreißigfache der 
zur Probe verwendeten Erzmenge. Man muß um so mehr 
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Probierblei anwenden, je größere Iklengen Scbwefel-, Ärsen- 
und ADtimonnietalle vorbanden sind und je schwerer sie sich 
durch Blei, bezw. das daraus sich bildende Bleioxyd zerlegen 
lassen (vergl, S. 53). Am leichtesten zerlegt sich PbS, dann 
2jnS, FeS, Cu^S\ am schwierigsten Sulfide und Arsenide des 
NiCo. Unter Umständen muß man den erhaltenen ßleikönig 
nochmals mit einer neuen Bleimenge ansieden. 

Sehr viel Blei und eventnell auch wiederholtes Ausieden 
erfordern zinnhaltige Erze, da Sn bei kleinem Bleiüberschuß 
leicht oxydiert unter Ausblühung unschmelzbarer Krusten. 

Endlich bedingt hoher ä^02- Gehalt des Erzes eine größero 
Bleimenge behufs Yerschlackung. 

Das Blei, welches meist in gekörntem Zustande angewendet 
wird, wird nicht abgewogen, sondern einfacher abgemessen in 
Löffeln Ton bestimmtem Inhalt (vergl. Fig. 4, Kr. 3 auf S. 21). 
Sehr große Genauigkeit ist nicht erforderlieh. 

2. Die Boraxmenge beträgt 10 bis 100% der Einwage 
und wird auch nach dem Augenmaß mit einem kleinen Löffel 
gegeben. Die vielfach verwendeten Löffel fassen gestrichen 
voll '/* S) gehäuft voll IVig' Es empfiehlt sich, im Anfang 
nicht zu viel Borax zu nehmen und lieber später nach Bedarf 
zuzusetzen. Lisbesondere bei S, As, Sb soll im Anfang nur 
wenig Borax verwendet werden, damit nicht die ganze Ober- 
fläche der Probe nach dem Einschmelzen davon bedeckt ist, 
wodurch der Zutritt der Luft zu den Sulfiden gehindert würde. 

Die Borazmenge richtet sich nach der leichteren oder 
schwierigeren Schmelzbarkeit und Verschlackbarkeit der Bestand- 
teile des Erzes. SiO^ verlangt wenig, Erden {CaO, MgO) viel. 
Von Metalloxyden verlangen FeO, ZnO, SnO^, NiO und 
Cijj Og viel Boras, dagegen CiiO und Bi^O^ wenig. 

3. Die Höhe der Temperatur. 

Höbe Temperatur beim Einschmelzen erfordern: 

a) Zinkische Erze, um möglichst viel Zn zu verflüchtigen^ 

da dieses als Oxyd und Sulfid strengflüssige Krusten und 

Schlacken bildet; 
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b) arsenreiche Erze; 

c) Ni- und Cto-Erze und, wenn auch in geringerem Grade, 
«isenreiche Erze. 

Hat mati solche strengflüssige Erze und daneben leicht- 
scbmelzige, bleireiche Erze gleichzeitig zu probieren, so setzt 
man Scherben mit den ersteren in den hinteren heißesten Teil 
der Muffel. 

Bei Erzen unbekannter Zusammensetzung ergibt sieh die 
richtige Größe der Einwage, der Probierblei- und Boraxmenge 
oft erst aus einem Vor versuch. Von vornherein wird man 
etwa folgende Verhältnisse anzuwenden haben: 

1. Größe der Einwage. Man wiegt für einen 
Scherben ein 

1 Ztr. ^ 5 g von bleireichen Erzen und Bleisteinen, reineren 
Dürrerzen, Kupfererzen, Kupfersteinen und Kupfergekrätzen 
mit höchstens 30 % Ou, Schwefelkies und Bohstein, Blei- und 
Kupferschlacken, ärmeren Zinkerzen; 

'/j Ztr. =; 2,5 g von armen Arsenerzen, Blei- und Kupfer- 
speise, kupferreicheren Erzen, Steinen und Gekrätzen, stark 
kiesigen oder blendigen Dürrerzen, Fahlerzen, WiCb-ärmeren 
Erzen, zinkischen Kiesen und reicheren Zinkerzen; 

1/4 Ztr. = 1,25 g oder noch weniger (l oder 0,5 g) von 
silberreichen Antimonerzeo, reichen Arsenerzen, reichen Ai Co - 
Erzen, zinnreichen Erzen und Produkten. 

2. Bleizusatz, ausgedrückt in Vielfachen des eingewogenen 
Frobenmaterials. Man nimmt das 

6 bis 8fache bei reinen Bleierzen, bleireicben kupferarmen 

Steinen, Dürrerzen, Gekrätzen, Schlacken; 
10 bis 16 fache bei Antimonerzen, Arsenerzen, kupferreichen 

Produkten; 
16 bis 20faohe bei Fahlerzen, den kupferreiohsten Produkten, 

Nickel -Kobalterzen, Zinnerzen; bei letzteren sogar nach 

Bedarf noch mehr. 

3. Borazzusatz. Es empfiehlt sich, wie schon erwähnt, 
im Anfang nur wenig zu nehmen, etwa einen gestrichenen 
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Löffel bei reineren, einen gehäuften Löffel bei unreinen Erzen 
mit viel Ou, NiCo ubw. Man setzt dann am Ende des sogen. 
Ealtgehens nach Bedarf Borax nach. Vielfach keines Nach- 
setzens bedürfen SiO^- und sehr bleireiche Erze, eines geringen 
Nachsetzens Erze mit großen Mengen QtO, MgO, FeO, ZnO, 
eines größeren solche mit NiO, Co^Og, SnO^ und Sb. In 
letzteren EäUen steigt der gesamte Boraxzusatz auf 50 bis 
100% des Probematerials, und es macht sich eventuell ein 
erneutes Ansieden des BleikÖnigs auf einem neuen Scherben 
unter Znsatz weiterer Boraxmengen erforderlich (ausführliche 
Bescbickungstabellen finden sich z. B. in Kerls Probier* 
künde). 

Weitere Zusätze zur Beschickung werden in der Rege} 
nicht gegeben; nur ausnahmsweise, bei ganz basischen Erzen, 
die gar keine SiO^, wohl aber viel OaO, MgO, wohl auch sehr 
viel Fe^O^ enthalten, pflegt man eine geringe Menge (bis zu 
20 bis 30 <^/(,) Qaarzpulver hinzuzufügen, um leicht schmelzige 
Borosilikate zu bilden. 

Gewisse Bestandteile des Erzes machen sich an der Farbe 
der im Scherben sitzen bleibenden Schlacke bemerkbar: Blei 
allein färbt den Scherben hellgelb, Fe braun, Ou grün, Co blan, 
Or gelb oder rot, Mn ins Violette. An der Tiefe der Farbe 
kann man die Menge, z: B. des vorhandenen Ou abschätzen. 

a) Das Ansieden. 

Meistens hat man eine ganze Anzahl von Erzen gleich- 
zeitig nebeneinander in derselben Muffel zu probieren. Eine 
Bezeichnung der einzelnen Scherben durch N'ummem empfiehlt 
sich dabei nicht, da diese Nummern durch überfließende Schlacke 
leicht unkenntlich werden. Man pflegt sich, um Verwechselungen 
zu vermeiden, dann so zu helfen, daß man sich daran gewöhnt, 
eine ganz bestimmte Reihenfolge beim Einwiegen der einzelnen 
Scherben, Einsetzen derselben in die Muffel und Herausnehmen 
einzuhalten. An diese Reihenfolge muß man sich aber dann aufs 
peinlichste binden, um jede Verwechselung der einzelnen 
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Proben auszusohließeD. In vielen Laboratorien verfährt man 
z. B. folgenderma&en: 

Anf ein hölzernes Probenbrett werden so viel Scherben 
gestellt, als man Proben auszuführen hat, und zwar in der 
Reihenfolge 

12 3 4 

5 6 7 8 

9 10 11 12 
so daß also die Nummer 1 links oben steht In jeden Scherben 
gibt man zunächst als Unterlage die Hälfte des erforderlichen 
Frobierbleies, darauf das abgewogene Frobematerial und mengt, 
sobald alle Scherben so weit vorgerichtet sind, letzteres mit 
dem Probierblei mittels eines Spatels. Auf das Gemenge streut 
man sodann die andere Hälfte des erforderlichen Probierbleies 
so auf, daß alles davon bedeckt wird. Auf die Mitte dieser 
Probierbleidecke kommt endlich die abgemessene Menge Borax 
in Form eines kleinen Häufchens. 

Zum Einsetzen der Scherben in die Muffel, welche hell 
rotglühend sein muß, bedient man sich der gewöhnlichen ge- 
raden Kluft. Man beginnt mit dem letzten, also rechts vom 
auf dem Probenbrett stehenden Scherben Nr. 12 und setzt ihn 
links hinten in die Muffel usw. 

Die Reihenfolge der Scherben in der Muffel ist dann 
schließlich folgende: 

12 11 10 9 

8 7 6 5 

4 3 2 1 

Das Einsetzen darf nicht zu lange dauern, damit die 

Muffel nicht zu sehr abkühlt Das Ansieden zerfällt nun in 

3 Abschnitte; 

1. Das erste Heißtun (Böst- und Schmelzperiode), 

2. Das Kalttun (V erschlack ungsperi od e), 

3. Das zweite Heißtun. 

1. Das erste Heißtun dauert 15 bis 20 Minuten, bei 
schwer schmelzbaren Erzen ausnahmsweise bis zu 40 Minuten. 



^dby Google 



— 72 — 

■Uan legt eventuell einige ausgeglühte, abgeätmete Holzkohlen 
in die Muffelöffnung, schließt diese mit dem Muffeltor und beizt 
stark. Im Anfang schmilzt das Blei nieder und nimmt bereits 
etwas Ag auch aus den Sulfiden usw. auf. Erden und Schwefel- 
metalJe steigen an die Oberfläche, wo die Erden durch den 
Borax verschlackt werden. Die Sulfide oxydieren sieh zum 
Teil und die Metalloxyde werden verschlackt. Die größte 
Menge der Sulfide usw. bleibt aber als Oiysulfuret in Schlacke 
und Blei aufgelöst. Ein Teil des S und As verdampft auch, 
ebenso Zn, und außerdem entweichen ÄOj, As-^O^. Sb^O^. 
Antimon bleibt zum Teil hartnäckig beim Blei, Te ebenfalls. 

Dieser Abschnitt ist beendet, wenn die flüssige Masse eine 
glatte Oberfläche ohne ungeschmolzene Partien aufweist und 
am Kande ein schmaler, dunkler, nicht dampfender Schlacken- 
ring auftritt, während in der Mitte ein hellglühendes, dampfendes 
Metallauge sich zeigt. Es folgt 

2. Das Ealttun oder Kaltgeben zur Zerlegung der 
noch vorhandenen silberhaltigen Sulfide, Arsenide und Anti- 
monide durch Bleioxyd. Man entfernt das Muffeltor und legt 
in die Muffelöffnung eine niedrige Schiebt abgeätmete Holz- 
kohle, damit die vorderen Scherben nicht zu sehr abkühlen. 
Blei oxydiert sieh und wirkt zerlegend: 

2 PbO + PbS =37% + SO3, 
2 PbO + AgiS=2 (AgPb) + SOj. 
Die Menge der Schlacke nimmt zu, das Metallauge wird kleiner 
und schließlich ganz von Schlacke bedeckt, womit das Ende 
dieses Abschnittes erreicht ist. Hat man von vomberein zuviel 
Borax angewendet, so tritt dieses Schließen der Schlacken decke 
zu früh ein, es kann nicht lange genug Luft zutreten und die 
Silberverbindungen werden unvollständig zerlegt. Das Ergebnis 
der Probe fällt dann zu niedrig aus. Bei Erzen, welche viel 
Borax erfordern, nimmt man trotzdem anfangs nur wenig und 
setzt das Fehlende, in ein kleines Papiertütehen (Skamitzel) ge- 
wickelt, erst gegen Ende des Kalttuns zu. Nach dem Zusatz ist 
am besten das Muffeltor eine kurze Zeitlang zu schließen. Bei 
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Ni-Erzea und ^-Erzen bleiben manchmal angeschmolzene 
Krusten am ßand. Man legt etwas Koble oder etwas Glätte 
auf, um sie zu reduzieren bezw. zu schmelzen. Die Dauer 
des Kaltgehens beträgt 20 bis 30 Minuten. 

3. Das zweite Heißtun hat nur den Zweck, die Masse 
für das nachfolgende Ausgießen gut flüssig zu machen. Man 
schließt das Muffeltor und feuert etwa 5 bis 15 Minuten stark. 
Metall und Schlacke werden gut dünnflüssig und trennen sich. 

Alsdann nimmt man mit der Gabelkluft die Scherben 
einzeln heraus und gießt den Inhalt aus in die mit Eötel aus- 
gestrichenen Vertiefungen eines eisernen oder kupfernen Gieß- 
bleches (Buckelbleches). Das Blech wärmt man etwas an, da- 
mit das Blei nicht zu schnell erstarrt und sich, namentlich 
Trenn man zu langsam ausgießt, nicht in einzelne Stücke zer- 
schlägt. Tor dem Ausgießen schwenkt man den Scherben 
leicht im Kreise, um am Rande sitzende Partien abzuspülen 
und etwa in der Schlacke verteilte kleine Bleikömchen mit 
der am Boden befindlichen Hauptmenge zu vereinigen. Beim 
Ausgießen fängt man mit dem in der Muffel rechts vorn 
stehenden Scherben Nr. 1 an und gießt ihn in die Vertiefung 
links oben usw. Die Proben standen in der Muffel 
12 11 10 9 
8 7 6 5 
4 3 2 1 
und stehen nun auf dem Blech 

.12 3 4 
5 6 7 8 
9 10 11 12 

Nach dem Erkalten werden die Bleikönige ausgeschlackt, 
zu Parallel epipeden oder Würfeln geschlagen und sorgfältig mit 
der Kombürste abgebürstet. Die Schlacke ist darauf zu unter- 
auchän, ob sie Bleikörner enthält. Ist es der Fall, so sind 
diese zu sammeln, breitzuschlagen und dem Würfel beizufügen. 
Bei guter Hitze im Ofen und geschicktem raschen Ausgießen 
soll dies indes nicht Torkommen. 
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Auf der Oberfläche der Schlackendecke zeigen eich beim 
Aneieden schwefelhaltiger Erze häufig weiße Angen von Na2S0^, 
welches sich durch Oxydation von S bis za SO3 und Verbindung 
des SOg mit dem Natrium des Boraxes gebildet hat 

Der Bleikönig soll vollkommen geschmeidig sein. Ist er 
spröde, so hat entweder die Verschlackung nicht lange genug 
gedauert oder er enthält erhebliche Mengen 8b oder auch Äa. 
In diesem Falle muS man den König nochmals mit Probierblei 
ansieden, bis er geschmeidig ist (sonst wird das Abtreibeo 
schwierig). Auch Kupfer kann, aber meist nicht in schädlichea 
llengen, darin enthalten sein. 

Der ganze Ansiedeprozeß dauert '/^ bis U/i Stunde. 

Bei Probieröfen mit Steinkohlen- oder Koksfeuerung ist 
nach Beendigung des Ansiedens der Kost meist stark ver- 
schlackt. Das ist für das folgende Abtreiben, bei dem man 
zeitweise hohe Temperatur braucht und imstande sein muß, 
die Temperatur rasch wechseln zu können, von Nachteil. Uan 
pflegt daher nunmehr die Feuerung zunächst auszuschlacken, 
bevor man mit dem Abtreiben beginnt 

Die Bleisilberkönige gelangen nun zum Abtreiben, und zwar 
jeder für sich. Bei ganz armen Erzen würde man aber dabei 
dann auf jeder Kapelle ein ganz kleines, vielleicht schwer ge- 
winnbares oder sogar unwägbares Silberkom erhalten. Hier 
wendet man die sogen. Konzentrationsprobe an, d. h. man 
vereinigt eine ganze Anzahl (zwei bis fünf) der aus ver- 
schiedenen Einwagen herrührenden Bleisilberkönige, ohne sie 
sorgfältig von der anhängenden Schlacke zu befreien, auf einem 
Scherben, schmilzt sie in der geschlossenen Muffel ein und 
läßt dann Luft zutreten , um einen Teil des Bleies zu ver- 
schlacken. Das Silber reichert sich in dem verbleibenden Blei 
an. Meist genügt die an den Königen hängende geringe Menge 
Boraxschlacke zur Verschlackung des Bleies. Wenn nötig, d. h, 
wenn die Schlacke zu dickflüssig wird, setzt man etwas frischen 
Borax in einem Skamitzel zu. Auch hier muß man sich aber 
vor einem Zuviel hüten, damit die Schlackendecke sich nicht 
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zu zeitig scbließt; denn sowie dies eintritt, hört die Oxydstioi» 
des Bleies auf. Durch eventuell wiederholte solche Ver- 
schlackuDgen erhält man dann das gesamte Silber in einer 
Bleimenge, welche klein genug ist, um auf einer Kapelle ab- 
getrieben zu werden. 

Eine gleiche Yerschlackung Tor dem Abtreiben, das- 
ist gewissermaßen ein nochmaliges Ansieden, nur ohne be- 
sonderen Frobierbieizusatz, empfiehlt sich auch, wenn man bei 
der ersten Ansiedeprobe infolge der Beschaffenheit des Erzet 
sehr viel Probierblei anwenden mußte und deshalb einen 
sehr großen Bleikönig erhielt. Bei einem solchen mnß man 
für das Abtreiben große Kapellen anwenden, und das Treiben 
dauert lange. Beim Treiben treten aber die größten Silber- 
▼erliiste auf, und diese wachsen mit der Dauer des Treibens^ 
während bei den Verscblackungen die Silberverluste nur ganz^ 
^ring sind. 

Einige spezielle Maßnahmen machen sich erforderlich bein^ 
Probieren folgender Substanzen: 

1. Amalgame muß man vor dem Ansieden von Hg befreien,, 
indem man bei wenig Hg die Substanz langsam in der Muffel 
auf dem Scherben erhitzt und dann nach dem Erkalten be- 
schickt, oder bei viel Hg dieses zunächst in einer Retorte- 
abdesti liiert. 

2. Organische Substanzen enthaltende Körper mnssen zu- 
nächst unter Luftzutritt geglüht werden, um die organische- 
Substanz zu veraschen. 

3. Bleireiche oxydische HUttenprodukte: Glätte, Herd von> 
Abtreiben, Abzüge, Abstriche werden zweckmäßig zunächst in 
einem "fiegel oder einer Tute mit dem Dreifachen ihres Gewichts- 
an Fluß (Soda und Mehl), Kochsalzdecke und Kohlestückchen 
darauf, in etwa i/g Stunde auf mehr oder weniger reines Blei 
verschmolzen. Auch Oraphittiegel oder eiserne Tiegel sind hierzu 
veFwendbar. Ist das Blei rein (z. B. von Glätte erschmolzen),, 
so kann es direkt abgetrieben werden, ist es, wie das von Ab- 
zügen herrührende, Äi^Sft-haltig, so wird es wie ein Erz. 
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behandelt, d. L. mit Probierblei und Borax zunächst augesotten 
und erst der dabei erfolgende König abgetrieben. 

Einiges Spezielle über das Probieren von Metallen und 
Legierungen folgt später. 

b) Das Abtreiben (Kupellierung, cupelation) 
des silberhaltigen "Werkbleies besteht in einem oxydierenden 
Schmelzen der Legierung, wobei sich zunächst das Blei oxydiert. 
Das Bloioxyd gibt an noch vorhandene fremde Uetalle (z. B. 
Cu) dann ab, und die so gebildeten Oxyde verbinden sich 
mit dem Bleioxyd. Man nimmt das Abtreiben am zweck- 
mäßigsten vor in porösen, durch Schlagen oder Pressen her- 
gestellten kleinen Gefäßen, den sogen. Kapellen (cupels). Die 
entstehenden Oxyde werden vom Material der Kapelle auf- 
gesaugt, so daß zuletzt ein reines Silberkom zurückbleibt. 
Viel Fe oder Ni und Co machen das Bleioiyd strengflüssig 
und hindern eine gute Aufsaugung durch die Kapelle. Ou geht 
leichter fort und färbt die Kapelle dunkelgrün bis schwarz; 
aus der Intensität der Farbe kann man auf den Kupfergehalt 
schließen. Wismut oxydiert sich zuletzt und bildet um das 
Silberkom herum einen roten Bing. 

Etwa vorhandenes Au und Ft bleiben quantitativ beim 
Silber. 

Die sauber ausgeblasenen Kapellen müssen vor dem Ge- 
brauch stark ausgeglüht (abgeätmet) werden. Man stellt sie daher 
einige Zeit, bevor sie gebraucht werden, in die Muffel, und 
zwar in das vordere Drittel (bis zu 6 Stück in einer Keihe). 
Alsdann werden die Bleikönige mit einer Backenkluft, die vom 
gebogene Enden hat (Fig. 4, Nr. 11 auf S. 21), eingesetzt, und 
zwar zunächst in die vordere Beihe, da diese am schnellsten 
abkühlt, dann in die zweite usw. Beihe, zuletzt in die hinterste, 
d. h. man beginnt mit dem letzten Bleikönig, der im Buckelblech 
rechts vorn steht, und setzt ihn in die in der Muffel gleichfalls 
rechts vom stehende Kapelle usw., so daß die Proben in der 
Muffel in der gleichen Reihenfolge stehen, wie auf dem Blech: 
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Buckelblech Kapellen : 

1234 123456 

5 6 7 8 7 8 9 10 11 12 

9 10 11 12 
Das Einsetzen muß rasch geschehen, damit die Muffel nicht zu 
sehr abkühlt, denn das Einschmelzen der Könige muß eben- 
falls so schnell wie möglich erfolgen. 

Die Muffel ist nach beendetem Einsetzen rasch zu schließen 
und die Hitze zu steigen). Das Blei überzieht sich nach dem 
Einschmelzen zunächst mit einer dunklen Haut, die aber bald 
verschwindet unter Hervortreten des Bleies mit blanker dampfen- 
der Oberfläche. Dieser Abschnitt ist das sogen. Antreiben. 
Bei zu kalter Muffel und langsamem Einschmelzen des Bleies 
bleiben hierbei leicht kleine Perlen oben am Kapellenrand sitzen. 

Sobald die Oberfläche des Bleies vollständig blank ist, 
vrird die Muffel geöffnet und eine Holzkohle in die Öffnung 
gelegt, welche zum Glühen kommt und die zutretende Luft 
vorwärmt. Zur Verringerung der Silberverluste läßt man die 
Temperatur zurückgeben, indem man kalte leere Scherben, 
einzeln oder mehrere ineinander, in die Muffel hinter die 
hintere Kapellenreihe setzt, oder indem man ein sogen. Kühl- 
eisen, ein spaten ähnliches Instrument, welches nach jedesmaligem 
Gebrauche in kaltem Wasser abgelöscht wird, wiederholt dicht 
über die Oberfläche der Kapellen hin und her bewegt. 

Die Temperatur des Bleibades in der Kapelle muß über 
1000" betragen, d. h, 50 bis 100" über dem Schmelzpunkt der 
Glätte liegen, damit diese gut flüssig bleibt. Diese Temperatur 
wird nun während des Äbtreibens nicht nur durch die Feuerung 
aufrecht erhalten, sondern zum großen Teil auch durch die bei 
der Oxydation des Bleies frei werdende Wärme: 

Pfe+ =PiO + 51 cal. 
Dies zeigt sich daran, daß die Temperatur im Bad im Momente 
des Erstarrens (Einfrierens) einer Probe, d. h. also im Momente 
des Aufhörens der Bleioiydation, sprungweise tief abfällt (vergl. 
„Engineering and Mining Journal" 1909, Bd. 88, S. 919 und 
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1167ff). Ist die Oxydation infolge mangelnden Luftzutritts zu 
gering bezw. zu langsam, so kann die Temperatur in der 
Kapelle so weit sinken, daß das Treiben zum Stillstand kommt 
«nd die Probe erstarrt Es kann vorkommen, daß der Luftzug 
in der Muffel eine solche Bichtung nimmt, daß einzelne Kapellen 
nicht oder nur wenig von ihm getroffen werden; daraus erklärt 
sich dann die manchmal beobachtete auffallende Erscheinung, 
daß eine einzelne Probe mitten zwischen anderen heiß gehenden 
■einfriert 

Man hat verschiedene Kennzeichen zur BeuFteilung der 
richtigen oder nicht richtigen Temperahirhöhe, Bei der richtigen 
Temperatur müssen die Kapellen dunkler erseheinen als der 
Muffelboden; oberhalb des Bleispiegels soll sich feinblättrige 
gelbe Schuppen glätte (sogen. Federglätte) ansetzen; ein heller, 
nicht zu breiter King von Glätte schwimmt auf der Bleiober- 
fläcbe und der aufsteigende Bleirauch ist in mäßig starker 
wirbelnder Bewegung, 

Bei zu hoher Temperatur glühen die Kapellen hell, es 
zeigt sich weder Federglätte noch ein flüssiger Glättring, der 
Bleirauch steigt gerade in die Höhe. Man erniedrigt dann die 
Temperatur durch Einsetzen kalter leerer Scherben oder An- 
wendung des Kühleisens. 

Bei zu niedriger Temperatur werden die Kapellen ganz 
■dunkel, der Glättring wird sehr breit und dunkel und der 
Bleirauch schleicht träge und langsam über die Kapellen hin. 
Man hilft sich dann durch Einlegen von Holzkohle in die Muffel, 
zeitweiliges Schließen des Muffeltores und starkes Heizen, Unter 
Umständen aber ist das Erstarren (Einfrieren) der Probe nicht 
mehr aufzuhalten. Man kann eine solche Probe zwar wieder zum 
Treiben bringen, indem man, eventuell unter Zugabe von etwas 
Probierblei, die Hitze steigert oder ein Stück glühende Holz- 
kohle auf die Kapelle legt, indes werden die Ergebnisse dann 
unsicher, und es ist besser, solche erfrorene Proben zu verwerfen. 

Für die Genauigkeit der Probe wesentlich ist es, beim 
'Treiben selbst die Temperatur so niedrig, als nur irgend zu- 
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lässig ist, za halten. Erst gegen Ende des Treibens muß sie 
gesteigert werden, da der Schmelzpunkt des immer silberreicher 
werdenden Eomes mehr und mehr steigt und die Erhitzung 
später infolge abnehmenden Bleigehaltes nicht mehr durch die 
Oxydation von Blei unterstützt wird. Gerade zur Entfernung 
der letzten Anteile von Blei aus dem Silber ist aber eine gute 
Hitze erforderlich. Als Kegel gilt also : Kalt treiben, heiß blicken. 
Man erreicht dies, indem man im Anfang des Treibens den 
Esseaschieber etwas hineinschiebt und die Feuerung nicht be- 
schickt; gegen Schluß entfernt man die früher zum Herab- 
drticken der Temperatur eingesetzten kalten Scherben, öffnet 
den Schieber und gibt frische Kohlen in die Feuerung auf, 
die bei dem gesteigerten Zug rasch verbrennen and die nötige 
Hitze erzeugen. 

Bei Einhaltung der richtigen Temperatur schwimmen kleine 
OlSttperlen wie Fettaugen auf der Oberfläche des Bleies, die sieb 
nach dem Rande zu bewegen, das ist eben das sogen. Treiben. 
Allmählich wird die Metallmenge kleiner und diese Glättperlen 
werden weniger, um allmählich ganz zu versohwinden. Zuletzt 
buschen netzartige dänne Häutchen über das Silberauge, welche 
in Begenbogenfarben spielen (das sogen. Blumen), und endlich 
glüht, unter Aufhören dieser bunten Farben, das Korn kurz auf 
(Blicken, Silberblick), um dann aber sofort starr und dunkel 
zu erscheinen. Hieran, sowie an dem Aufhören des Dämpfens 
erkennt man das Ende des Abtreibens. 

Die fertige Probe mnß sofort herausgenommen werden, da 
sonst Verluste durch Verflüchtigung eintreten. Größere Kömer 
darf man aber nicht ohne weiteres ganz herausnehmen, da sie 
sonst die Eigenschaft des Spratzens (Vegetation, spirting) zeigen, 
d. h. absorbierten abgeben, wobei kleine Partikelchen fort- 
geschleudert werden können. Man läßt sie erst im vordersten 
Teile der Muffel oder vor dem Muffeltor langsam abkühlen, indem 
man sie wohl auch mit einer umgekehrten leeren Kapelle bedeckt. 
Größere Cu- und Pft-Gehalte, die aber nicht vorhanden sein 
sollen, hindern das Spratzen. Die Kömer sind 997 bis 998 
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fein, d, h. sie enthalten etwa 0,2 bis 0,3 ^Jq Teruareinigungea, 
in der Hauptsache Blei und Kupfer. 

Man setzt die Kapellen in derselben Reihenfolge 
12 3 4 

5 6 7 8 

9 10 11 12 

wie in der Muffel auf ein mit Vertiefungen Tersehenes Kapellen- 
blech, sticht die Kömer mittels der Kornzange aus, drückt sie 
und bürstet sie mit der Kombürste ganz sauber ab. 

Daß die richtige Temperatur geherrscht hat, zeigt das Auf- 
treten von Federglätte in der Kapelle an der dem Muffeltor 
zugekehrten Seite, d. h. da, wo die Kapelle am kühlsten war. 
Tritt keine FedergUtte auf, so war die Temperatur zu hoch, tritt 
sie in großen Massen rings um die ganze Kapelle auf, zu niedrig. 

Das Korn soll, wenn klein, kugelig, wenn großer, halbkugelig, 
silberweiß glänzend und an der Unterseite glatt und stark 
glänzend sein. Ist es matt und gelblich, so kann die Temperatur 
beim Blicken zu niedrig gewesen sein, es ist dann noch etwas 
Glätte vorhanden. Manche Körner sind unten nicht glatt, 
sondern haben sogen. Wurzeln oder einen sogen. Bleisack, das 
sind Auswüchse, die sich infolge Rissigwerdens der Kapelle 
gebildet haben (dies tritt namentlich ein bei Vorhaadensein 
von Zn und Sb im Biei). Die Probe wird dann unrichtig, da 
diese Wurzeln oft nicht reines Silber sind. 

Die ausgestochenen Kömer legt man am besten der Reihe 
nach in ein kleines, mit Vertiefungen versehenes kupfernes 
Kornblech, bringt sie darin zur Wage und wiegt bis auf 0,2 mg 
genau aus. Die zu einer Probe gehörigen Kömer kann man 
entweder jedes einzeln wiegen und die Gewichte notieren, oder 
man vergleicht die Körner unter sich auf der Wage, notiert 
die Differenzen und wiegt dann alle zusammen auf einmal aus; 
man erhält so gleich den Durchschnitt. 

Enthält das Korn Ou, so kann es trotzdem rein weiße 
Farbe zeigen, es ist aber dann gewöhnlich etwas breiter gelaufen, 
als wenn es kupferfrei ist. 



^dby Google 



— 81 — 

Ein Te-Gehalt erzeugt eine gestrickte, matte, gratilich- 
neiße Oberfläche. 

Äu erhöht in geringeren Mengen den Glanz und die Glätte 
der Oberfläche. Noch bei 56% Äu ist aber das Korn rein 
weiül, höhere Gehalte färben dann gelb, aber erst bei 98% Au 
wird die reine Goldfarbe erreicht. 

Pt verhindert in größeren Mengen das Blicken (schon von 
0,015% an), Gehalte von einigen Prozenten liefern ein kristallines 
Kom mit abgerundeten Ecken von mattweißer, ins Gelbe 
spielender Farbe. Bei 20 bis 25 "/(, Fi ist das Treiben bis 
zum Blick überfaaupt nicht mehr möglich; das Koro hält 
mehrere Prozente Blei zurück. 

Pd ist noch bis 0,15 % unschädlich. 

Ir und Os wirken schon in sehr geringen Mengen äußerst 
störend. Bei Vorhandensein von viel Gold und namentlich bei 
Gegenwart von Platinmetallen ist im allgemeinen eine höhere 
Temperatur beim Treiben erforderlich. 

Einige Abänderungen bezw. Vereinfachungen des Ver- 
fahrens können bei gewissen Legierungen Platz greifen. 

Bleisitberlegierungen können, wenn sie frei von 
größeren Mengen von Verunreinigung sind, ohne vorheriges 
Ansieden direkt abgetrieben werden, z. B. reineres Werkblei 
vom Hochofen, raffiniertes Blei, Reichblei vom Pattinson- und 
Parkes-Prozeß, Verkaufsblei, Probierblei. Die anzuwendende 
Probemenge richtet sich nach dem Silbergehalt. Bei Blei, mit 
herunter bis zu 1 % Ag, geniigen 5 bis 10 g Einwage, von 
ärmeren Bleien wendet man 50 bis 100 g an; bei Verkaufsblei 
muß man bis zu 1 kg, bei Probierblei unter Umständen noch 
mehr nehmen. Man führt in diesem Falle die Konzentrations- 
probe aus, indem man auf Scherben wiederholt verschlackt, bis 
man einen Bleikönig von so geringer Größe erhält, daß er auf 
die Kapelle aufgesetzt werden kann. 

Unreine, Ck-, Sn-, As-, ÄZ»-haltige Bleilegierungen da- 
gegen müssen, bei viel Unreinigkeiten unter Zusatz von Probier- 

SchiCCner, Eintahrune in die Probierkunde. 6 
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blei, genau wie bei den Erzen bescbrieben, vorher angesotten 
werden: unreines Werkblei vom Hochofen, unraffiniertes Blei, 
Hartblei, Zinnblei. 

Amalgame sind vor dem Ansieden ron Hg durch vor- 
sichtiges Erhitzen zu befreien. 

Silberhaltiges Wismut, wenn rein, kann mit großem 
Bleiüberscbuß direkt abgetrieben werden. 

Silberhaltiges Zink bedarf eines großen Bleiüberschusses 
uad sehr hoher Temperatur. Am besten löst mau es in HCl 
und siedet den Rückstand an. 

Silberhaltiges Zinn muß mit sehr viel Blei wiederholt 
verschlackt werden. 

Silberhaltiges Eisen kann ebenfalls m HCl gelöst und 
der Rückstand dann angesottea werden. Oder man erhitzt 
5 g mit 5 g iS in einer Tute 15 bis 20 Minuten auf Rot- 
glut. Es bildet sich FeS, welches dann wie Schwefelkies an- 
gesotten wird. 

Silberhaltiges Kupfer von verschiedener Reinheit, 
Messing, Bronze, Neusilber usw. wird in Mengen von 1 bis 5 g- 
(je nach dem Kupfergehalt) angesotten, unter Verwendung von 
bis zur 20 fachen Menge Probierblei. 

Kupferhaltiges, mehr oder weniger feines Silber 
(Blicksilber, Legierungen der Goldarbeiter, Münzen) kann 
unter Zugabe von Blei ohne vorheriges Ansieden direkt ab- 
getrieben werden, selbst wenn der Kupfergehalt bis zu 
50 "/o beträgt Die anzuwendende Bleimenge richtet sich 
nach dem Eupfergehalt der Legierung, um den richtigen 
Bteizusatz zu treffen, ist daher bei Legierungen unbekannter 
Zusammensetzung eine Vorprobe erforderlich. Bei zu wenig 
Blei erzielt man kein reines Blicken des Silberkornes. Bei 
zu viel Blei steigt der Silberverlust. Der geringste Silber- 
verlust tritt erfahrungsgemäß ein bei Einhaltung folgender Ver- 
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Feingehalt 

der Legierung 

500 


Cm -Gehalt 

der Legierung 

60% 


600 


40 „ 


700 


30 „ 


800 


20 „ 


900 


10 „ 


950 


5 „ 



Bleizusatz 
das 16 fache der Legiernng, 



Man wägt diese Legierungen meist doppelt ein, gewöhnlich 
zweimal 1/2 Si ^'o.d wickelt die Probe ein in ein kleines Skar- 
nitzel aus dünn gewalzter Folie von Probierblei. Das zu- 
zusetzende Probierblei verwendet man am besten in Gestalt von 
Kugeln oder Halbkugeln von bestimmtem Gewicht (Bleischweren). 
Man setzt zunächst die erforderliche Menge Probierblei auf die in 
der stark angeheizten Muffel stehenden heißen Kapellen, läßt es 
einschmelzen und antreiben "und setzt dann das in das Blei- 
skarnitzel gehüllte Probematerial zu. Man schließt die Muffel 
nochmals kurze Zeit, bis alles eingegangen ist,' und treibt dann 
in gewöhnlicher Weise ab. 

Die beiden zu einer Probe gehörigen Körner werden dann 
auf der Wage miteinander verglichen und, wenn sie genügende 
Übereinstimmung zeigen, einzeln oder zusammen ausgewogen. 

Silber von 980 Feine soll keine Differenz der Kömer 
zeigen, ebenso solches von 720 bis 710 (d. i. die eutektische 
Silberkupfer legi erung). Zwischen 980 und 720 können Diffe- 
renzen bis zu 3 Tausendteilen, noch größere bei 400 bis 200 
Feinheit auftreten. Dies alles gilt von gut umgeschmolzenen 
Barren bei gut ausgeführter Probenahme. Schlecht, z. B. bei 
geringer Hitze, geschmolzene oder sehr langsam abgekühlte 
Barren oder solche, welche neben Ag und Cu noch Zn, Sn, Pb, 
Sb enthalten, saigern sehr stark. Bei ihnen differieren die 
Gewichte der einzelnen Silberkörner oft noch viel mehr. 

Insbesondere bei Legierungen des Handels und Verkehrs 
(Schmuckwaren, Münzen) muß behufs Erlangung eines richtigen 
fiesultates der Verlust durch Kapellenzug und Verflüchtigung 
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berücksichtigt und in Rechnung gestellt werden. Der zu- 
zurechnende Verlust ist -von der französischen Münz- und 
Medaillen kommission ermittelt worden bei 



Legierungen mit 

usendteilen Feinlieit 

1000 


zu Tausendteilcn 

Verlust 

1,03 


950 
900 


2,50 
4,00 


800 


4,30 


700 
600 
500 


4,75 
4,68 
4,68 


400 


3,95 


300 
200 


2,60 
2,53 


100 


0,88 


60 


0,44 



Er schwankt aber, wie früher schon ausgeführt, mit der Größe 
des Bleizusatzes, der Temperatur, der Porosität der Kapellen, 
so daß die Tabelle nicht genau stimmt. 

Sicherer ist es, den Verlust durch eine Gegenprobe zu 
bestimmen. Hat man z. B. eine Legierung, deren Feiuheit man 
durch eine Vorprobe annähernd zu 800 bestimmt hat, zu 
probieren, so wiegt man sich 800 ^jr und 200 Cht, zusammen 
und treibt dies neben der Probe ab, am besten in der Reihen- 
folge: Legierung, Kontrollprobe, Legierung, Kontroliprobe. Der 
durch die Kontroliprobe ermittelte Verlust wird dann der Haupt- 
probe zugerechnet. 

3. Die Tuten- oder Tiegelprobe 

eignet sich besonders für Substanzen, weiche das Silber in 
metallischem, oxydiertem oder an Halogene gebundenem Zu- 
stande führen, also besonders auch für Gekrätze, welche Gold- 
und Silberstaub, Feilung und organische Substanz enthalten. Sie 
hat Tor der Scherbenprobe den Vorzug, daß man größere 
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Mengen Probematerial auf einmal anwenden kann, also bei 
armen Substanzen oder bei solchen, die sehr ungleichmäßig zu- 
sammengesetzt sind, mit weniger Proben auskommt Organische 
Substanz stört nicht, während sie bei der Scherbenprobe zu 
mechanischen Verlusten führen kann. 

Wenig geeignet, da ungenau, ist sie für Substanzen, welche 
viel SAsSb enthalten, obwohl sie in Amerika auch hierfür 
oft angewendet wird. Insbesondere bei gleichzeitiger An- 
wesenheit von viel Fe bilden sich Oxysulfurete, eventuell auch 
FeS (Stein), die zum Teil in der Sehiaeke aufgelöst bleiben 
und Silber zurückhalten. Man kann Sulfide, z. B. Eupferstein, 
zerlegen durch zugegebenes metallisches Eisen, hat aber dann 
dieselben Verluste. Andererseits kann man solche SAsSb Erze 
auch vor der Probe rösten, eventuell unter Zugabe von Sal- 
peter. Das ist aber umständlich und führt zu Verlusten. Ein 
hoher Zinbgehalt des Erzes führt gleichfalls viel Silber in die 
Schlacke. Endlich fällt auch das silberhaltige Werkblei, welches 
man erhält, unreiner aus als bei der Ansiedeprobe, da im 
Tiegel auch andere Metalioxyde zum Teil reduziert werden. 
Das Vorhandensein gewisser Verunreinigungen im Werkblei hat 
aber nach früheren Angaben beim Abtreiben erhöhte Silber- 
verluste zur Folge. 

Als Gefäße benutzt man für kleinere Mengen (5 bis 25 g) 
die Bleituten, die man in der Muffel erhitzt, für größere Mengen 
(50 bis 500 g) Tiegel, die im Windofen eingesetzt werden. End- 
lich verwendet man auch an manchen Orten direkt eiserne 
Tiegel zum Schmelzen. 

Die Menge der Fluß- und Reduktionsmittel wird bestimmt 
durch die Rücksicht auf ein gutes Flüssigwerden der Schmelze 
und auf die Größe des erschmolzenen Bleikönigs. In letzterer 
Einsicht ist zu bedenken, daß auch Bestandteile des Erzes, 
{z. B. Sulfide) reduzierend auf Bleioxyd wirken. Diese „redu- 
zierende Kraft" des Erzes ist eventuell durch einen Vorversueh 
zu bestimmen. Man wird im allgemeinen so zu beschicken 
suchen, daß ein Bleiköuig von solcher Größe erfolgt, daß er 
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direkt auf einer Kapelle abgetrieben werden kann, also etwa 
von höchstens 50 g. Fällt ein größerer König, so schadet das 
allerdings auch nichts; man verschlackt dann vor dem Abtreiben 
einen Teil des Bleies in üblicher Weise auf einem Scherben. 
Die Zusammensetzung der Fluß- und Reduktionsmittel 
und ihre Menge ist außerordentlich verschieden; jede Hütte 
hat ihre eigenen Rezepte, ohne daß man wesentliche Vorzüge 
des einen oder anderen hinsichtliGh der Genauigkeit der Resul- 
tate behaupten könnte. Man nimmt manchmal nur Soda oder 
besser ein Gemenge von 10 T. Soda und 13 T. Pottasche (leichter 
schmelzbar), eventuell mit Zusatz von Weinstein oder Holzkohlen- 
pulver, oder den sehr bequemen früher beschriebenen Fluß (3 T. 
Pottasche zu 1 T. Mehl) oder den grauen oder schwarzen Fluß. 
Ist viel Gangart basischer Natur zu verschlacken, so gibt 
man außerdem noch Glaspulver oder mehr oder weniger Borax 
zu, letzteren auch bei saurer Gangart. Enthalten die Erze oder 
Produkte S, so gibt man Fe zu, wohl auch Salpeter. Indes 
bildet sich bei viel 8 und Zugabe von Fe ein Stein, bei Gegen- 
wart von ^s eine Speise; in beide gebt Silber und Gold, in 
die Speise insbesondere letzteres, in größerer Menge über, so 
daß die Probe ungenau wird. 

Die Zuschläge werden in folgenden Mengen gegeben: 
Auf 100 g Erz, Schlacke, Gekrätz: 
100 bis 300 g als Kornbiei oder 
Blei 100 „ 300 „ Glätte oder 

200 „ 400 „ Bleiweiß oder Bleizucker. 
100 bis 200 g weißer, grauer oder schwarzer Fluß oder 
, _ jis 25 g Mehl oder 
80 bis 300 g Soda und Pott- \^ 10 „ Holzkohle, 



Fluß- 
mittel 



asche mit 



„ Weinstein. 



Hierzu nach Bedarf noch 

10 bis 100 g Borax, 

10 „ 100 „ Glas, 

bis 10 „ Eisen, eventuell etwas Salpeter. 
Kochsalzdecke von etwa 5 mm Dicke. 
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Als Normalbeschickung, tod der man bei eiaem un- 
bekannten Erz usw. vielleicht ausgeben kann, dürfte etwa 
folgende gelten: 

100 g Probematerial 
250 „ Bleiglätte oder 300 g BleiweiS 
200 „ Fluß 
25 „ Borax 
Eochsalzdecke. 
Je nach dem Ausfall des Schmelzens ändert man dann 
unter Umständen diese Beschickung ab und fügt, wenn nötig, 
naeb Bedarf noch kleine Mengen Glaspulver, Bisen usw. zu. 

In Freiberg hat sich das Probieren von Gekrätzen in Tuten 
mit folgender Beschickung bewährt: 

5 bis 7,5 g Gekrätz, 
25 „ Bleiweiß, 
2 „ Borax, 
25 „ Fluß, 
Eochsalzdecke (ungefähr 20 g). 
Man bringt zunächst das Bleiweiß, dann das Gekrätz und 
den Borax in die Tute und mengt alles. Darauf kommt dann 
der Fluß, bei manchen Gekrätzen etwas Glaspulver und 
schließlich die Kochsalzdecke. Die Tuten werden bedeckt, 
Tiegel vielfach nicht. 

Die Tuten und die kleineren Tiegel werden in der Muffel, 
die größeren Tiegel im Windofen erhitzt, und zwar müssen sie, 
in den dunkelrotgl übenden Ofen eingesetzt, etwa ^|^ Stunde lang 
einer steigenden Temperatur und dann noch Vi Stunde lang 
dauernd einer starken Hitze ausgesetzt sein. Nach dem Heraus- 
nehmen vereinigt man durch leichtes Schwenken im Kreise nnd 
sanftes Aufstoßen die in der Schmelze etwa suspendierten Blei- 
teilchen mit der Hauptmeuge, läßt abkühlen, zerschlägt die Tute 
(wobei der Fuß ganz bleiben soll, um bei späteren Proben als 
Deckel zu dienen) oder den Tiegel und schlackt den Bleikönig aus, 
schlägt ihn zu einem Parallelepiped oder Würfel und putzt ihn 
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sich das Blei 



sauber ab. Er wird, wenn er die richtige Größe hat, ab- 
getrieben; ist er zu groß, so wird ein Teil des Bleies vorher 
mit Borax auf einem Scherben verschlackt. 

Statt die Tiegel abkühlen zu lassen und sie zu zerschlagen, 
kann man auch die ganze Masse heiß, direkt nach dem Her- 
ausnehmen aus dem Ofen ausgießen, am besten in konisch 
I Formen (Fig. 20, Nr. 4 auf S. 47), in denen 
dann in der Spitze der Form als Eonus an- 
i Verwendung eiserner Tiegel ist das Ausgießen 
natürlich die Regel, bei Tontiegeln ist es weniger zu empfehlen, 
da an den rauben Wänden leicht kleine Bleikömchen hängen 
bleiben. 

Daß bei der Tiegelprobe tatsächlich leicht kleine Mengen 
von Edelmetall in der Schlackenschmelze verteilt verbleiben, 
haben Versuche ergeben, bei denen man, nachdem die Probe 
fertig zum Herausnehmen geschmolzen war, Kornblei auf die 
Oberfläche der Schmelze streute, welches geschmolzen durch 
die Schlacke durchsickerte. Dabei erhielt man regelmäßig 
höhere Ergebnisse, als ohne diesen Kunstgriff. Das dureh- 
sickemde Blei nimmt eben dann noch das in der Schlacke 
vorhandene Edelmetall auf und führt es in das Werkblei über. 

Bei Bemessung der einzelnen, die Beschickung zusammen- 
setzenden Bestandteile braucht man übrigens nicht zu ängstlich 
zu sein. Die Genauigkeit der Probe ändert sieh innerhalb 
weiter Grenzen der Zusammensetzung der Beschickung nicht 
wesentlich, wenn nur alles gut geschmolzen und die Schmelze 
nicht dickflüssig ist. 

Oxydische bleihaltige Substanzen , besonders Hüttenpro- 
dukte, wie Bleiglätte, Herd vom Abtreiben, Abzüge oder 
Abstriche, probiert man vielfach auf Silber allein, und zwar 
durch reduzierendes Schmelzen auf einen Bleikönig, der das 
Silber aufnimmt, und Abtreiben. Um hierbei den Bleiköoig nicht 
zu groß zu erhalten, setzt man etwas Quarz zu, der einen Teil 
des Bleioxydes verschlackt. Eine geeignete Beschickung hierzu 
ist z, B,: 
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100 g Glätte, j 

17 „ Quarz, l gemengt 

1 „ Kohlenstaub, } 
Kochsalzdecke. 
Mao kann aber, iusbesondere für Arsen-, Zinn- und 
antimonfreie oxydische Produkte, auch 

4. eine vereinigte Silber- und Bleiprobe 

ausfübreu, indem man, unter Weglassung des Quarzes und Zu- 
fügung reichlicher Reduktionsmittel, alles Bleioxyd zu Blei redu- 
ziert. Eine hierzu geeignete Beschickung für eine Tute ist z. B.: 
25 g Glätte, I 

25 „ Soda, 
5 „ Borax, S™«'"^' 

0,5 g Holzkohlenpulver, I 
Kochsalzdecke. 
Der König wird gewogen und dann abgetrieben. Man 
erhält so in einer Probe den Blei- und Silbergehalt 

Aber auch die nach anderen noch zu besprechenden 
trockenen Methoden der Bleiprobe beim Probieren sulfidischer 
Erze erhaltenen Könige kann man zu einer, wenn auch in 
diesem Jalle nicht ganz genauen, so doch annähernden Be- 
stimmung des Silbergehaltes verwenden. 

Bei geschwefelten Erzen pflegt nämlich die Bleiprobe in 
der Weise ausgeführt zu werden, daß das PbS durch zu- 
geschlagenes Eisen zerlegt wird. Dabei bildet sich aber FeS, 
ein sogen. Stein, in welchen merkliche Mengen des Silbers 
übergehen; der Bieikönig enthält also nicht alles Äg quanti- 
tativ, die ermittelten Silbergehalte sind daher zu niedrig; ins- 
besondere bei silberreicheren Erzen, z. B. Bleiglanz. Bei 
solchen mit bis etwa 0,1% Ag aber sind die Resultate leidlich. 

Die nassen Silberproben. 

Als nasse Silberproben sind zwei maßanalytisehe Verfahren 
in Gebrauch, die Probe von Volhard (Bhodanprobe) und von 
Gay-Lussac {Kochsalz- oder Chlomatriumprobe). 
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Beide werden angewandt auf hoch silberhaltige Legierungen, 
wenn es auf die höchste Qenauigkeit ankommt, also besonders 
auf Legierungen der Goldarbeiter und auf Müazlegienmgen, 
Bei beiden Proben muß man den Silbergehalt bereits an- 
nähernd wissen, bei der Gay-Lussao-Frobe sogar sehr genau. 
Handelt es sich um gestempelte oder um MuDzlegieruagen, so 
kennt man deren Oehalt. Bei anderen muß man eine Yor- 
probe in der üblichen Weise auf trockenem Wege anstellen. 

Beide Proben lassen sich bis auf '/looo <*^^' mehr genau 
ausführen und die Volhard-Probe hat den Vorteil, daß man 
auch gleichzeitig den Goldgehalt ermitteln kann. Indes beruht 
bei ihr die £ndreaktion auf einem Farbenumschlag, wobei ein 
ganz bestimmter Farbenton maßgebend ist, der für ein un- 
geübtes Auge schwer zu beurteilen ist, so daß hierdurch Un- 
genauigkeiten eintreten können. Bei der Gay-Lussac-Frobe 
fällt dies weg, da hier das Ende der Reaktion durch eine 
schwache Trübung oder das Ausbleiben einer solchen angezeigt 
wird, was auch von Ungeübten leichter erkannt werden kann. 
Diese Probe ist daher, wenn sie auch etwas umständlicher ist, 
in jeder Einsicht die zuverlässigste und z. B. für Münz- 



I. Die Volhard-Probe 

beruht auf der Ausfallung des Äg aus salpetersaurer Lösung 
durch ein Rhodansalz, am besten Bhodanammon (Khodankali 
liefert weniger genaue Ergebnisse): 

Ag NOi + NHi CNS = Ag CNS + NHt NOg. 

Um das Ende der ßeaktion zu erkennen, setzt man als 
Indikator ein Eiseooxydsalz, am besten Eisenammonalaun 

(NHiFe[SOi]t'^i2BzO),z\i. Solange noch ^jA^Og vorhanden 
ist, wird, gebildetes Eisenrhodanid Fe(CNS)g sofort wieder zer- 
stört, indem sich Eisennitrat und Rhodansilber bildet. Ist aber 
alles X^iVOg zerstört, also alles Silber ausgefällt, so bringt ein 
weiterer Tropfen Ehodanammonlösung eine dauernde rote Färbung 
von Eisenrhodanid hervor. 
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Ist viel Ou vorhanden (70 bis 80 •*/()), so wird dieser Farben- 
Umschlag durch die blaue Kupferfärbung ankenutlich. Man 
schmilzt dann wohl der zu untersuchenden Legierung eine 
gewogene Menge Silber zu, um den Kuptergehalt herunter- 
zudrücken, und bringt diese dann bei der Berechnung wieder 
in Abzug, doch wird hierdurch die Genauigkeit beeinträchtigt. 
Co und Ni bringen ebenfalls Farbentöne hervor und stören die 
Erkennung des Umsöhlages. Hg verhält sich wie Äg gegen 
Rbodan und muß daher vor der Probe durch Erhitzen entfernt 
werden. 

Die zum Lösen der Legierung verwendete Salpetersäure 
muß frei sein von salpetriger Säure {HNO^), was am besten 
durch Auskochen der Säure und Aufbewahren im JDiinkeln er- 
reicht wird. Auch Cl darf nicht darin enthalten sein. Die 
Titration muß in der Kälte erfolgen, da beiße HNO^ die Rbodan- 
lösung zersetzt. 

Man braucht folgende Lösungen: 

1. Eisenoxydlösung entweder 1 : 10 Eisenoxydsulfatlösung 
oder kalt gesättigte Eisenammonalaunlösung als Indikator. 
Von jeder Sorte wird 5 cem als Indikator zu etwa 200 ccm 
der Silberlösung zugesetzt (Immer gleiche Verhältnisse ein- 
halten). 

2. Eine Bhodanammonlösung von bekanntem Wirkungswert. 
Nach dem titrimetrischen System verstehen wir unter 

einer Normallösung eine solche , welche 1 Grammäquivalent 

eines Salzes in 1 Liter Lösung enthält Es würde also enthalten 

>/i Normallösung 76,18 g NffiCNS in 1 Liter; dieser fällt 

107,93 g Ag; 
Vio Normallösung 7,618 g NHtCNS in 1 Liter; dieser fällt 

10,793 g Ag; 100 ccm fällen 1,0793 g Ag. 

Bei der Volhardprobe nimmt man aber meist eine der 
Zehntelnormallösung nahe kommende empirische Lösung, von 
der 100 ccm l g Ag oder 1 Liter (das sind 1000 ccm) 10 g Ag 
fällen. Wieviel muß man hierzu Khodanammon zu 1 Liter 
Lösung lösen? Dies berechnet sich folgendermaßen: 
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7,618 g fällen 10,793 g Ai/ = x : V) g, 
7,618 . 10 , „„ 

" = -wJäT = '•"'■'' ^- 

Das Rhodanammon ist hygroskopisch. Man kann es also 
nicht genau abwiegen. Man löst daher eine etwas größere 
Menge, etwa 8 g zu 1 Liter, stellt den Wirkungswert mit 
chemisch reinem Silber fest und verdünnt die Lösung danach 
mit Wasser auf die richtige Stärke. Das Verfahren ist folgendes: 
0,5 g chemisch reines Silber (am besten Elektrolytsilber 
1000 fein) werden in chlorfreier Salpetersäure von 1,2 spezi- 
fischem Gewicht gelöst, bis die roten Dämpfe verschwunden 
sind , gekocht, abgekühlt, auf etwa 200 ccm mit destllUerfem 
"Wasser verdünnt und 5 ccm Eisenlösung zugesetzt. Aus der 
zu 1 Liter verdünnten Ehodanlösung mit etwa 8 g Rhodan- 
ammon werden 100 ecm in eine in i/jq ccm geteilte Bürette 
gefüllt, so daß also noch 900 ccm Lösung im Vorrat bleiben, 
und die Silberlösung titriert bis zur Rotfärbung. Es sei an- 
genommen, daß man dazu 4S ccm verbrauche. Man würde 
brauchen, um 0,5 g Ag anzuzeigen 

bei richtig stehender Lösung 50 ccm, 

man hat gebraucht . . .* 43 ,, 

auf jede 43 ccm fehlen also 7 ccm, 

die in Gestalt von Wasser zuzusetzen sind. Um zu finden, 

wieviel Wasser man zu den noch im Vorrat befindlichen 900 ccm 

unkorrigierter Lösung zuzusetzen hat, dient folgender Ansatz; 

4'd ccm brauchen 7 ccm H^O ^^ 900 : x, 

X = ^— = 146,5 ccm H^ 0. 

Natürlich muß die fertige JjÖsung nochmals, und wenn 
sie aufgehoben wird, von Zeit zu Zeit mit reiner Silberlösung 
kontrolliert werden. 

Für die Ausführung der Probe, die man doppelt macht, 
löst man 0,5 g der zu untersuchenden Legierung in 5 ccm chlor- 
freier Salpetersäure von 1,2 spezifischem Gewicht, kocht, bis die 
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rotea Dämpfe verschwunden sind und läßt abkühlen, verdünnt mit 
200 bis 250 com Wasser, setzt 5 ccm Eisenlösung zu und läßt 
aus einer in Zehntel-Eubibzentimeter geteilten Bürette Rhodan- 
lösung erst rascher, später tropfenweise bis zu bleibender Rot- 
färbung unter Schwenken des Becherglases oder Rühren mit 
einem Glasstab zufließen. Ea werde z. B, gebraucht 33,4 ccm 
ßhodanlösung; diese entsprechen 0,334 g Ag und, da 0,5 g ab- 
gewogen waren 66,8 % Ag. 

(0,5 enthält 0,334 = 100 : a:; x = ^'^^*-^''^ = 66,8}. 

Eutbält die Legierung Gold, welches bestimmt werden soll, 
so löst man besser eine größere Meuge auf, verdünnt auf ein 
gemessenes Volum und nimmt zur Silbertitration einen aliquoten 
Teil. Es werden z, B. 10 g Legierung gelöst und im Meßkolben 
auf 1 Liter verdünnt Davon werden 50 ccm zur Titration 
genommen, welche 0,5 g der angewandten l-egierung entsprechen. 
Von dem als schwarzes Pulver zurückbleibenden Gold wird 
der Rest der Lösung abgegossen, das Gold mit Salpetersäure 
ausgekocht, gewaschen, geglüht und gewogen, wie später bei 
der Goldprobe zu besprechen sein wird. 

2. Die Gay-Lussac-Probe 

beruht auf der Fällung des Silbers durch eine Kochsalzlösung 
von bekanntem Wirkungswert: 

AgNO^ + NaCl = Ag Cl + NaNO^. ' 

Und zwar pflegt man die JVaC^-Lösung in die Silberlösung 
einfließen zu lassen, nicht umgekehrt. Der Probe haften Fehler 
an, da AgCl etwas löslich ist in Wasser und in HNO^ und 
da die Ausfällung infolgedessen nicht vollständig ist, indem 
auf 1000 mg Ag etwa 0,5 mg in Lösung bleiben. Die Probe 
ist aber trotzdem mit höchster Genauigkeit durchführbar, wenn 
man den Wirkungswert der Na C/-Lösung jedesmal durch eine 
Kontrollprobe mit reinem Silber feststellt unter Einhaltung 
genau der gleichen Bedingungen, wie bei der zu untersuchenden 
Legierung. 
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Man versetzt die Lösung der Legierung dabei zunächst 
stets mit einer immer gleichen Menge (100 ccm) einer starken 
Eotifasalzlösung (sogen. NormallÖsuDgX deren Menge nicht ganz 
genügend ist zur Fällung allen Silbers und beendet die Titration 
mit '/,{, Nonnallösung von Na Cl, bis keine Trübnng mehr ein- 
tritt. Das ausgefallene Äg Cl muß vor Ucht geschützt werden, 
«8 darf sich nicht schwärzen. 

Hat man anfangs zuviel starke Lösung zugesetzt, so könnte 
man mit einer schwachen Silberlösung den Überschuß von 
NaCl z u rückt! tri e reo. Man tut dies aber gewöhnlich nicht, 
weil damit Fehler wegen der Löslichkeit des ÄgCl verbunden 
sind, sondern verwirft dann die Probe, Um gleich richtig 
arbeiten zu können, muß man also den Silbergehalt der zu 
untersuchenden Legierung schon ziemlich genau kennen; man 
«rmittelt ihn durch eine trockene oder die Volhard-Probe. 

Ohne weiteres anwendbar ist die Gay Lussac-Probe auf 
Silberkupferlegierungen mit oder ohne Gold. Gegenwart von 
Pb oder Sn erfordert Losen in H^SOi statt in BNOg-, in 
dieser Lösung setzt sieh aber Äg Cl sehr schwer ab. Sb und Bi 
verlangen Zusatz von Weinstein zur salpetersauren Lösung. Pt 
ist unschädlich, Gold, wenn mehr als etwa ein Sechstel des 
Ag betragend, schädlich, da das ungelöst bleibende Gold etwas 
Silber zurückhält. Hg muß vor dem Lösen der Legierung durch 
Ol üben entfernt werden. 

Man bedarf zur Probe folgender Lösungen; 

1. einer sogen. Normalkochsalzlösung, und zwar ver- 
wendet man eine solche, bei der 100 ccm l g Silber fällen, 
oder 1 Uter =^ 1000 ccm 10 g Äg. Wieviel Kochsalz muß man 
ÄU diesem Zwecke zu I Liter lösen? 

58,5 ^NaCl: 107,93 g Äg •= x : 1% 
58,5.10 ,_,„. 
^ = W,93- = ''*'** ^' 

2. einer i/k, Normallösung, erhalten durch Verdünnen von 
100 ccm der Normallösung auf 1 Liter. Davon fällt 1 Liter = 
1 g Äg., 1 com 0,001 g ^ 1 mg Äg; 
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3. einer Zehntelsilberlösung zum Bück titrieren, wenn man 
einen Überschuß von Kochsalzlösung verwendet hatte. Dies ist 
aber ungenau. Am besten verwirft man eine solche Probe und 
fertigt sie von neuem, so daß man die Zehntelsilberlösung gar 
nicht braucht. 

Man bereitet sich gewöhnlich gleich eine größere Menge 
der Normallösung, da die Herstellung ziemlich langwierig ist. 
Am besten nimmt man Steinsalz, welches man pulverisiert und 
mäßig stark erhitzt hat. 5,420 g werden zu 1 Liter mit destil- 
liertem Wasser gelöst und nun der Wirkungswert mit chemisch 
reinem Silber bestimmt. 

Grundsatz bei dieser Titerstellung und auch bei den Proben 
ist, daß immer annähernd genau 1 g Silber in Lösung ist 
100 ccm der Kochsalzlösung reichen dann nicht ganz aus zur 
Fällung, da, wie oben gesagt, etwas AgCl in Lösung bleibt. 
Zur Titerstellung, die man natürlich doppelt ausführt, wiegt 
man zweimal je 1000 bis 1002 mg chemisch reineB Silber ab, 
löst es in einer Schüttelf lasche (Fig. 20, Nr. 1 auf S. 47), die mit 
einem langen Glasstöpsel verschlossen werden kann, mit 5 bis 
8 ccm chlorfreier Salpetersäure von 1,2 spezifischem Gewicht 
unter Erhitzen, treibt mittels Blasebalges oder durch Blasen 
mit einer gekrümmten Glasröhre die in der Flasche noch 
befindlichen Dämpfe von Untersalpetersäure aus und kühlt ab, 
am schnellsten durch Einhalten der Flaschen in Wasser von 
etwa 16» C. 

Man füllt nun eine Pipette (Fig. 20, Nr. 1 auf S. 47) von 
100 ccm genau mit der Normalkochsalzlösung und läßt diese 
100 com in einem Strahl in die Silberlösung einlaufen. Nach 
Aufbringung des Stopfens wird so lange stark geschüttelt oder 
besser gestoßen, bis das AgCl sich zusammengeballt zu Boden 
setzt und die Flüssigkeit klar erscheint. Das Chlorsilber muß 
vor Licht geschützt werden, da es sich sonst unter Chlor- 
entwicklung zersetzt (violette bis schwarze Färbung), wobei 
HCl entstehen kann, welcher seinerseits neues Ag fällt; sobald 
man die Schüttelflasche aus der Hand setzt, muß man sie daher 
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mit einer Kappe aus Pappe oder Blech überdecken. Ist die 
Flüssigkeit klar geworden, so nimmt man den Stopfen ab, 
nachdem man Torher durch Schwenken die an der Wand an- 
haftenden ^^C/-Teilchen abgespült hat, streicht den Stopfen im 
Flaschenhals ab uud setzt nunmehr aus einer 1 ccm-Pipette 
genau 1 com Zehntelnormallöaung zu. Hierbei muß noch eine 
Trübung entstehen. Es wird wieder geschüttelt, bis die Flüssig- 
keit klar erscheint, und nochmals 1 ccm Zehntellösung zugefügt, 
eventuell noch ein drittes Mal usw. Bringt der dritte Kubik- 
zentimeter keine Trübung mehr hervor, so rechnet man ihn als 
letzten gar nicht, den vorhergehenden halb. Man hat dann 
gebraucht: 

100 ccm starke Lösung, 

0,1 „ „ „ entsprechend 1 ccm 

Zehntellösung, 

0,05 „ „ „ entsprechend 0,5 com 

Zehnteliösung, 

Sa. 100,15ccmstarkeLösung (der zweite nur halb, 
der dritte gar nicht 
gerechnet) 
und berechnet den Wirkungswert. Hatte man 1 g chemisch 
reines Ag abgewogen, so entsprechen also 

100,15 ccm ^ 1000 mg Ag. 

Bei der Untersuchung einer Legierung muß man den 
Silbergehalt annähernd durch eine Vorprobe ermitteln, damit 
man so viel abwiegen kann, daß annähernd, aber mindestens 
1 g J.^ in Lösung ist. Untersucht man deutsche Silbermünzen, 
so ist eine solche Vorprobe nicht erforderlich; diese Münzen 
sind 900 fein. Wieviel man davon abwiegen muß, um 1 g 
Silber in Lösung zu bekommen, ergibt folgender Ansatz: 

900 Ag ist in 1000 enthalten = 1000 : x?, demnach x -= 
1111,1 mg. Statt dessen wiegt man der Sicherheit halber etwas 
mehr, 1112 oder 1113 mg, ab. 
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Das Lösen der zu untersuchenden Legierung usw. wird 
genau so ausgeführt, wie dasjenige des Silbers bei der Titer- 
stellung; es werden dann 100 com Normalkochsalzlösung mit 
dem soeben ermittelten Wirkungswert zugefügt, sodann wird 
geschüttelt und mit Zehntelkochsalzlösung fertig titriert. Gesetzt, 
man hätte 1112 mg abgewogen, und man hätte noch Iccm der 
Zehntellösung gebraucht, wobei der vierte Zusatz keine Trübung 
mehr hervorgebracht hat, so wird dieser letzte gar nicht, der 
dritte nur halb gerechnet, so daß man also 2,5 ccm schwache, 
entsprechend 0,25 starke Lösung nachgesetzt, in Summa also 
100,25 ccm starke Lösung gebraucht hat. Wieviel Äg war 
in Lösung? 

100,15 com fällen 1000 mg = 100,25 ::r, 
a;=i^^^:j^= 1000,9995 = rund 1001 rag ^j/. 

Diese sind enthalten in der abgewogenen Frobemenge 
Ton 1112 mg, also: 

1112 : 1001 = 1000 -.x; x = 900,179 = rund 900,2 fein. 

Die Bestimmung des Wirkungswertes der Losung und die 
Probe selbst muß natürlich bei derselben Temperatur angestellt 
werden. 

In Laboratorien, wo man viele solche Proben auszuführen 
bat, bedient man sich besonderer Schüttelapparate, welche eine 
ganze Anzahl Flaschen auf einmal aufnehmen. Auch Büretten, 
die sich automatisch mit 100 ccm Lösung füllen, gibt es in 
verschiedenen Konstruktionen, ebenso Bürettenhalter, auf deren 
Fuß ein Schlitten läuft, in welchem die Schüttelflasehe unter 
die Bürette geschoben wird. 

Die Genauigkeit der Probe ist außerordentlich groß. Sie 
kann noch gesteigert werden, wenn man von der Zehntel- 
□ormallösung nicht jedesmal einen ganzen Kubikzentimeter, 
sondern weniger zufügt oder, wenn man statt einer Zehntel- 
normailösung eine zehnmal schwächere '/^qq Normallösung an- 
wendet, von welcher 1 ccm nur 0,1 mg Ag fällt. 

Schiffner, EinftUming in die Pcoblerkunde. 7 
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II. Die Goldproben. 
I. Allgemeines. 

Die Goldprobe kann lediglich auf trockenem Wege nur 
dann ausgeführt werden, wenn die zu untersuchende Substanz 
kein Silber enthält. In diesem Falle sind die Arbeiten genau so, 
wie bei der Silberprobe, nur daß beim Abtreiben des Bleigold- 
königs zuletzt wegen des höheren Schmelzpunktes des Goldes 
die Temperatur höher gehalten werden muß. Die Goldverloste 
durch Kapellenzug sind niedriger als beim Silber, höchstens 
0,2 bis 0,5%; dafür hält das Gold aber einige Zehntel Prozent 
Pb, deren Menge mit der Temperatur usw. wechselt, zurück, 
80 daß das Ausbringen sogar oft etwas zu hoch werden kann. 
Hierdurch tritt eine Unsicherheit in der Goldbestimmung ein, 
die bei dem hohen Wert dieses Metalles recht sehr ins Ge- 
wicht fällt 

Schon aus diesem Grunde und ferner deshalb, weil alles 
in der Natur vorkommende Gold silberhaltig ist, pflegt man 
einen Umweg einzuschlagen, d. h. man sammelt zunächst das 
Gold und Silber in einem Bleikönig an, den man abtreibt. 
Man erhält so das Gewicht Äu-\-Ag. Deide Metalle werden 
dann auf nassem Wege geschieden, das Gold direkt gewogen, 
das Silber aus der Differenz bestimmt. Auch bei silberfreien 
Substanzen stellt man zunächst auf trockenem Wege ein Gold- 
kom her, legiert aber dieses dann mit Silber, scheidet und wägt 
nunmehr erst das Gold. 

Für die Proben kommen in Betracht: 

1, Erze. Solche enthalten das Gold: a) entweder in ge- 
diegenem Zustande als Waschgold in Seifen oder als Berggold 
in Quarz oder sauren oder basischen Gesteinen. Freigold kann 
bis zu 10 g in der Tonne herunter durch Sichern erkannt und 
nachgewiesen werden. Ob Freigold vorhanden ist, ist aber sehr 
wichtig zu wissen, da in diesem Falle die Probenahme un- 
sicherer wird, und Differenzen in den Bestimmungen eintreten 
können, b) In Form eigentlicher Gold min eralien, und zwar in 
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der Hauptsache als TeUurrerbiBdungen des Äu, eventuell mit 
Ag und Pb (Sylvanit, Nagyagit, Petzit, Calaverit, Krennerit). 
Diese Mineralien können bis 40% Au enthalten, c) In ver- 
erztem Zustande. Hierher gehören goldhaltige Schwefelkiese, 
Kupferkies, Arsenkies, Bleiglanz, Zinkblende, Antimonglanz, 
Moljbdänglanz usw. 

2. Gekrätze, d. h. Abfälle der Industrie und des Kunst- 
gewerbes, die das Gold meist in Metallform als solches oder 
häufiger legiert mit anderen Metallen enthalten. 

3. Legierungen; N^atürliche (Elektrum) oder künstlich her- 
gestellte Amalgame, Münzen, Schmucksachen usw. 

Für Erze und Gekrätze 
dienen dieselben Methoden der Verbleiung, wie sie für die Silber- 
proben beschrieben wurden, und auch dieselben Beschickungen. 
Ob viel oder wenig Silber neben dem Gold vorhanden ist, spielt 
nur eine untergeordnete Rolle. Man kann also die Scherben- 
oder Tiegelprobe nehmen; ihre Anwendbarkeit richtet sich nach 
dem früher Gesagten. 

Allerdings wird hier häufiger als bei Silberproben die 
Tiegelprobe angewendet, da diese größere Mengen auf einmal 
zu nehmen gestattet, man also bei den meist nur niedrigen 
Goldgehalten der Erze mit einer geringeren Anzahl von Ein- 
wagen auskommt. Die Goldgehalte betragen oft nur wenige 
Gramm in der Tonne (1 g/t = 0,0001 %). Die Gehalte werden 
dann meist auf zehntel Gramm in der Tonne angegeben. Für 
eine Probe muß man oft 100 bis 500 g anwenden. Nimmt man 
100 g, so würde man bei der Scherbenprobe 20 Scherben 
ä 5 g brauchen, deren Bleikönige durch Verschlackung (Kon- 
zentrationsprobe) vereinigt werden müssen. Die Tiegelprobe in 
Tuten ä 10 g erfordert zehn Tuten und ebenfalls Konzentrations- 
probe. Man kann aber auch einen einzigen großen Tiegel, der 
100 g oder mehr faßt, verwenden. Die dabei erhaltenen Blei- 
könige werden allerdings sehr groß. Man muß sie daher zweck- 
mäßig vor dem Abtreiben durch Verschlacken mit Borax auf 

7* 
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einem Scherben auf eine für das Anfaetzen aaf die Kapelle 
geeignete Größe bringen. 

Will man in einer Probe sowohl Gold wie Silber be- 
BtimmeQ, so muß man das durch Abtreiben erhaltene Gold- 
Bilberkom wiegen, dann das Gold vom Silber trennen (scheiden) 
und wiegen; den Silbergehalt erhält man als Differenz der 
beiden Gewichte. 

Handelt es sich aber darum, nur den Goldgehalt zd be- 
stimmen, z. B. in Erzen, welche kein oder sehr wenig Äg ent- 
halten, so setzt man heim Ansieden oder im Tiegel gleich ein 
kleines Korn goldfreies Silber zu; in Freiberg hat man bei 
Anwendung dieser Maßregel ein besseres Goldausbringen be- 
obachtet. Oder man setzt ein Silberkom beim Abtreiben des 
Goldbleikönigs zu. Wie wir später sehen werden, ist für die 
nasse Scheidung des Äg vom Au ein gewisser Überschoß an 
Ag erforderlich. Enthält das Probegut weniger, so muß man 
ohnedies Äg zufügen. Tut man dies gleich beim Ansieden 
oder beim Abtreiben, so spart man an Arbeit Denn tut man 
es nicht, so muß man das abgetriebene Goldkom später noch 
besonders mit Silber legieren. — Letzteres Verfahren, d. h. 
Ansieden oder Abtreiben ohne Silberzusatz, ist aber, wie schon 
erwähnt, erforderlich, wenn man auch den Silbergehalt im 
Probegut ermitteln will. 

Für die Ansiedeprobe kann man alle Erze und Gekrätze 
ohne Vorbereitung verwenden, höchstens ist organische Substanz 
vorher zu zerstören oder Hg auszutreiben. Für die Tiegelprobe 
dagegen eignen sich ohne weiteres nur solche Erze, welche 
frei von oder arm an S, Sb, Äs sind. Sind sie reich daran^ 
so muß man sie rösten. Ein Verlust durch Verflüchtigung von 
Au scheint dabei nicht einzutreten; höchstens käme ein 
mechanischer Verlust durch Verstauben usw. in Frage. 

Enthalten die Erze aber Kerate, z. B. von Äg, so tritt wahr- 
scheinlich Verlust ein, da Au Cl^ und Au Cl sehr flüchtig sind. 

Auf alle Fälle wird die Tiegelprobe, wenn vorher geröstet 
werden muß, etwas umständlich. 
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Als BescMckungsbeispiele mögen folgende dienen: 
Eine in Transvaal übliche Beschickung für die dortigen 
Golderze ist: 

100 g Erz, I 

120 „ Soda, 
80 „ Bleiglätte | gemengt 

25 „ Borax 
I „ Hokkohlenpnlver, 1 
Kochsalzdecke. 
Enthält das Probegut viel Eisen und wenig Kieselsäure, 
60 muß letztere in Form von Quarz oder Glas zugeschlagen 
werden. Hierher gehören die Kiesabbrände , z. 6. die gold- 
haltigen Arsenkiesabbrände von Beichenstein i. Schi, mit 20 bis 
25 g Äult Diese enthalten zudem das Eisen zum großen 
Teil als Oxyd, welches für die Yersohlackang zu Ox7dul 
reduziert werden muß. Zwei geeignete Beschickungen sind 
hierfür: 

I. n. 

100 g Äbbrände, j 100 g Abbrände, ] 

30 — 50 g Glas, I 30 „ Glas, I 

50-60 „ Fluß, [ gemengt ^20 „ Soda, 

100 g Probierblei, J 8 ,, Holzkohle, 

Kocbsalzdecke. 100 „ Glätte, 



i gemengt 



Das Abtreiben der goldhaltigen bezw. goldsilberhaltigen 
Bleikönige erfolgt genau wie bei der Silberprobe beschrieben, 
nur muß die Temperatur etwas höher gesteigert werden, ins- 
besondere zuletzt beim Blicken, so daß keine Federglätte auf- 
tritt. Wahrnehmbare Goldverluste treten durch diese erhöhte 
Temperatur nicht ein. 

Legierungen. 
Sehr unreine, arme, also viel Sb, As, Fe, Zn, Sn usw. 
aeben Pb, Cb, Äg enthaltende Goldlegierungen müssen ebenso 
wie Erze angesottea werden. Aus Amalgamen muß das Sg 
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vorher durch Destillation entfernt werden. Direkt abgetrieben 
werden können mit der erforderliehen Menge Probierblei: 1. gold- 
haltiges Blei und Wismut, und zwar, wenn rein, sogar ohne 
Bleizusatz; 3. Gold- oder Goldsilberlegierungen mit wechselnden 
Kupfergehalten ; einige Prozente Zn (vergoldetes Messing) stören 
nicht, größere Mengen Sn (Bronzen) sehr; letztere Legierungen 
sind anzusiedeu. Die Menge des zuzusetzenden Bleies richtet 
sich nach dem Ci/-Gehalt, ähnlich wie bei der Silberprobe 
schon erwähnt. 

Will man in einer Probe Gold und Silber bestimmen, 
so treibt man auch hier nur mit Bleizusatz ab, den man in 
Form von Bleischweren auf die heiße Kapelle gibt; nach dem 
Einschmelzen und Antreiben des Bleies bringt man dann die in 
ein Bleiskarnitzel gefüllte abgewogene Legierung hinzu. Man 
nimmt gewöhnhch % & bei den goldreicbsten Legierungen '/^ g 
Probematerial und macht die Probe mindestens doppelt 

Das Cu besitzt aber eine größere YerwandtBchaft zum Au 
als zum Äg, man bedarf daher etwas größerer Bleimengen, als 
bei der Silberprobe. Es wird angegeben, daß man bei ÄuCki- 
Legierungen annähernd doppelt soviel Blei als bei AgCu- 
Legiernngen nehmen soll, bei .^M^dpCw-Legierungen, je nach 
dem Silbergehalt eine dazwischen liegende Menge. Die 
Grenzen sind: 



bei AuCu 


-'»- 


bei AgC^ 


Bleime^ei 


bis 980 fein 


8 fach 


1000 bis 950 fein 


4 fach 


: iS : 


16 l 


: ^ : 




., 350 . 

darunter 


34 n 
28 „ 

3* „ 


: ^ : 

darunter 


14 n 

18 bis 20 „ 



Die Scheidung des Goldes vom Silber 
erfordert das Vorhandensein eines gewissen Verhältnisses von 
Au zu Ag. Das beim Abtreiben erhaltene AuAg-Kom muß daher, 
wenn es eine für die Scheidung nicht genügende Menge Ag 
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(siebe später) enthält, mit Silber legiert -werden, indem man es mit 
goldfreiem Silber zusammen in ein Bleiskamitzel einpackt, dies 
auf eine hoch erhitzte Kapeile aufsetzt und das Blei durch 
Abtreiben entfernt (Quartieren). 

Will man nur das Gold bestimmen, z. B. in Goldmünzen 
oder silberfreien sonstigen Legierangen, so kann man die er- 
forderliehe Silbermenge, wie schon erwähnt, auch gleich beim 
ersten Äbtreiben der Legierung zusetzen und erspart so das 
nochmalige Legieren. 

Die Scheidung wird meist mit HNOg ausgeführt, nur in 
einem besonderen Falle, bei Gegenwart von Pt, welches bestimmt 
werden soll, mit 11^80^ von 66° B6. 

Damit durch HNO^ alles Silber weggelöst wird, müssen nun 
mindestens 2 bis 3 Teile Ag auf 1 Teil Gold vorhanden sein. 
Von diesem einzuhaltenden Verhältnis 1 Au : Z Ag = ^j^: ^j^ 
hat die Probe die Bezeichnung „Quartation" oder „Scheidung 
durch die Quart" erhalten. Das Legieren mit Gold und Silber 
behufs Scheidung nennt man Quartieren oder Inquartieren, auch 
wenn dieses Verhältnis nicht inneg^alten wird, Bei diesem Ver- 
hältnis X Au:% Ag behält das Korn oder ein daraus hergestelltes 
Blech, welches meist zu einem Röllchen gebogen wird, seinen 
Zusammenhang und seine Gestall, während das Ag quantitativ 
herausgelöst wird. Darauf beruht die sogen. Röllchenprobe, 

Bei mehr Ag, z, B. 1 Au auf 5 Ag, dagegen zerfällt das 
Korn oder Blech, und man erhält das Gold dann in Form eines 
braunen Pulvers (Staubgoldprobe). Am vollkommensten wird 
alles Silber herausgelöst bei einem Verhältnis von 1 Au : 8 Ag. 
Bei richtiger Ausführung sind beide Proben in der Genauigkeit 
gleich, nur kann bei der Staubgoldprobe leichter ein mecha- 
nischer Verlust eintreten. 

Beim Probieren von Verkaufsgold oder von Goldmünzen 
pflegt die Eöllehenprobe, und zwar in ganz besonders festgelegter 
Art der Ausführung, angewendet zu werden. 

Zur richtigen Bemessung des Silberzusatzes muß man also, 
insbesondere für die Röllchenprobe, schon ziemlich genau die 



^dby Google 



— 104 — 

Menge des vorhaudeDen Au und such des Ag kennen, letzteres, 
da man um so viel weniger zusetzen muß, als bereits Ag vor- 
handen ist Für die Staubgoldprobe ist dies nicht &o nichtig, 
da anch ein Mehrzusatz von Ag über dasYerhältuis 8 J.jr:l -^u 
die Genauigkeit nicht wesentlich beeinträchtigt. Besonders beim 
Probieren von Erzen und Gekrätzen, bei denen die Staubgold- 
probe die Kegel ist, nimmt man die Silbermenge nach Gut- 
dünken, und zwar so viel, daß sicher ein Überschuß über das 
Verhältnis 8 : 1 vorhanden ist. 

Bei Legierungen, insbesondere goldreicben, für welche die 
Köllchenprobe angewendet werden soll, macbt sich aber häufig 
eine Vorprobe zur Bestimmung des Au und Ag nötig. Aus 
dem Ausseben des Goldsilberkomes ist die Beurteilung des 
Goldgehaltes sehr schwierig. Schon von 2 % .^p-Gehalt an 
wird Gold lichter in der Farbe (messinggelb); bei 50% Ag ist 
es ganz lichtgelb, von 56% an bereits rein weiß. Auch die 
Striehprobe, d. i. Streichen auf einem Probierstein (Kieselschiefer) 
und Beurteilung der Zusammensetzung nach der Farbe des 
Striches, eventuell mit ZuhHfenahme von HNO^ und Fälluug 
des Ag mit HCl, ist ganz unsicher. Am sichersten wird eine 
vollständige Vorprobe durch Ansieden, Abtreiben, Quartieren 
und Scheiden nach der Staubgoldprobe gemacht, wie diese noch 
zu beschreiben ist. 

Nicht erforderlich ist eine solche Vorprobe bei Legierungen, 
deren Goldgebalt man annähernd kennt, also bei Feingold, 
Verkaufsgold, gestempelten Goldwaren oder bei Münzen. Die 
meisten jetzigen Goldmünzen enthalten 900 Au und 100 Cm; 
österreichische Dukaten sind 986, englische Soveroigns 916 fein. 

2. Die Staubgoldprobe. 

Das durch Abtreiben und eventuell nachträgliches Legieren 
mit Ag hergestellte Goldsilberkorn wird in Salpetersäure gelöst. 
Zum Lösen nimmt man entweder Glaskölbchen, wie solche zur 
Eöllchenprobe benutzt werden (Fig. 20, Nr. 2 auf S. 47), oder, 
z. B. in Freiberg, Forzellanschälchen mit umgebogenem Kande 
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(Fig. 20, Nr. 7). Die zum Losen verwendete Salpetersäure muß 
Tollständig oblorfrei sein. Am sichersten erreicht man dies, \renn 
man der Säure etwas Silbemitrat zufügt. Ein überschüssiger 
Silbergehalt der Säure schadet nichts. Man löst zunächst mit 
Säure Ton 1,2 spezifischem Gewicht bis zum Verschwinden der 
roten Dämpfe unter Erhitzen, gießt die Lösung in ein Becher- 
glas ab und kocht noch zweimal mit Säure von 1,3 spezifischem 
Gewicht aus; dadurch wird alles Silber bis auf Spuren gelöst. 
Ein Stoßen der Saure beim Kochen, wobei leicht mechanische 
Verluste eintreten können, kann verhütet werden durch Ein- 
werfen eines kleinen Splitters Holzkohle. Das Gold wird darauf 
noch dreimal mit heißem Wasser aufgekocht, das Scbälchen mit 
dem Goldinhalt dann auf einem erhitzten Eisenblech getrocknet 
und zuletzt auf einem Blech oder in der Muffel geglüht. Dabei 
sintern die Goldteilchen zusammen, und die vorher braune Farbe 
des Staubgoldes geht in die reine Goldfarbe Über. 

Zeigt das geglühte Gold nicht die reine Goldfarbe, sondern 
eine dunkle bis schwarze Färbung, so ist Pt zugegen. In diesem 
Falle muß das Platin noch abgeschieden und bestimmt werden, 
wie später besprochen werden soll. 

Wendet man Glaskölbchen zum [jösen an, so erfolgt das 
Herausbringen des Goldes aus dem Kölhchen und das Glühen 
desselben in gleicher Weise, wie hei der Röllchenprobe be- 
schrieben werden soll. 

Das Auswiegen pflegt auf mindestens 0,1 mg gen^u zu 



Um die durch Stoßen heim Auskochen des Staubgoldos, 
beim Abgießen der Losung und beim Überführen des Staub- 
goldes in den Trockentiegel und ins Wägeschälchen immerhin 
möglichen mechanischen Verluste auszuschließen, wendet 
Dr. Sterner-Kainer folgenden hübschen Kunstgriff an (österr. 
Zeitschr. f. Berg- und Hüttenwesen 1911, S. 461f.): Die Gold- 
silberlegieruDg wird in gewöhnlicher Weise im Glaskölbchen 
mit verdünnter HNO^ gelöst und bis zum Verschwinden der 
roten Dämpfe gekocht, die Silberlösung abgegossen und das 
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Kölbchen mit destilliertem Wasser Tollgefüllt, Man läßt nun 
mittels einer zur Spitze ausgezogeaen Glasröhre einige Tropfen 
Quecksilber zufließen und zwar so Tiel, daß ein leicht beweg- 
licher Ämalgamtropfen entsteht. Nach kurzem Kochen wird 
das Wasser abgegossen und nunmehr das Quecksilber mit kon- 
zentrierter HNO) weggelöst. Das Gold hinterbleibt dabei in 
Form eines porösen Schwämmchens, welches, wie bei derKöUcben- 
probe angegeben, in einen porösen Tontiegel gebracht und ge- 
trocknet wird. Man muß dabei vorsichtig erhitzen, damit das 
Schwämmchen durch die in seinen Poren entstehenden Wasser- 
dämpfe nicht zerrissen wird: Nach dem Glühen wird das 
Schwämmchen so fest, daß es ohne jeden Verlust mit der 
Pinzette gefaßt und in das Wägeschälchen gelegt werden kann. 



3. Die Röllchenprobe. 

Die Herstellung des Goldkornes oder Goldsilberkornes er- 
folgt in üblicher Weise durch Abtreiben, eventuell nach voraus- 
gegangenem Ansieden. Das Verhältnis AgiAu pflegt man 
immer ^ 2,5 : 1 zu nehmen, wenn man auch das zuzusetzende 
Silber nicht aufs allergenaueste abzuwägen braucht; und zwar 
setzt man, wie schon erwähnt, wenn nur Gold bestimmt werden 
soll, das erforderliehe Silber gleich beim Abtreiben zu, statt 
erst abzutreiben und dann zu legieren. Beispielsweise ergeben 
sich folgende zuzusetzende Silbermengen: 



Feingold 998—1000 fein 
Deutsche Münzen 

Legierung sSofein ohne 



D^ia Ut 


™ü,.1Uu 




MUli- 


MiUi. 
gr«nm 


MiUigTiinni ^e 


350 


- 


635 


225 


- 


560 


290 


- 


725 


250 


150 


6*5- 150 = 475 


100 


350 


350 — 250=0 
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Das Silber wiegt man nur annäbemd ab, statt 625 mg 
nimmt man z. B. 620 bis 630 mg usw. 

Das Goldsilberkom, welches man durch Abtreiben erhalte» 
hat, muß sehr sorgfältig abgebürstet und gleichmäßig mit der 
Zange etwas zusammengedrückt werden. Es wird dann auf 
einem polierten Stahlamboß mit der polierten Bahn eines Hammers 
etwas ausgeplättet und dann am besten in einem kleinen Walz- 
werk mit polierten Walzen zu einem Streifen von 1 cm Breite, 
3 bis 6 cm Länge und 0,5 mm Dicke ausgewalzt. Nach dem 
Ausplätten und während des Walzens muß das Korn bezw. der 
Streifen in der Muffel oder in einer Spiritusflamme öfter aus- 
geglüht werden, um ihm seine Sprödigkeit zu nehmen. 

Hat man kein Walzwerk, so kann man das Dünnschlagen 
auch mit der polierten abgerundeten Schneide des Hammers 
Tornehmen. Das Blättchen wird dann aber nicht gleichmäßig, 
und es können kleine Teilchen abgeschlagen werden. Die 
Kanten dürfen keinesfalls rissig werden. In den fertigen Streifen 
kann man eine Nummer einschlagen; man glüht ihn zuletzt 
nochmals und biegt ihn über einer Spitzzange zu einem Röllchen. 
Bei allen diesen Operationen soll man den Streifen möglichst 
wenig mit dem Finger anfassen, vor allem nur mit trocknera 
Finger, da der Schweiß NaCl enthält. Dieses würde beim 
späteren Lösen des Röllchens .^«jC/ bilden, welches, beim Gold 
verbleibend, ein zu hohes Resultat ergeben wurde. Nach dem 
Anfassen mit dem Finger ist das Röllchen jedenfalls behufs 
Entfernung des NaCl stark auszuglühen. 

Das Lösen wird in langhalsigen Glaskölbchen von 15 bis 
18 cm Länge und 4 bis 5 cm Durchmesser vorgenommen, welche 
schrägstebend in einem Brennergestell erhitzt werden können 
(Fig. 20, Nr. 2 auf S. 47), In einem Kolben kann man ein oder, 
wenn sie durch eingeschlagene Nummern bezeichnet sind, auch 
mehrere Röllchen gleichzeitig behandeln. Man löst mit etwa 
10 ccni chlorfreier (silberhaltiger) Salpetersäure von 1,2 spezi- 
fischem Gewicht, bis die roten Dämpfe verschwunden sind, gießt 
ab und kocht zweimal mit Salpetersäure von 1,3 spezifischem 
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Oewicht aus. Sodann läßt man dreimal heißes "Wasser bis zu 
^/b KolbenfüLlung einlaufen, eventuell unter kurzem Aufkochen, 
und füllt schließlich zum vierten Male mit kaltem Wasser voll. 
Dann stülpt man ein unglasiertes Toutiegelchen (Ooldglühtiegel 
li^g. 20, Nr. 11) über die Eolbenmüadung, kehrt den Kolben 
um, so daß das KöUchen langsam in den Tiegel herabrutscht 
und das Wasser abläuft, und zieht dann den Kolben vorsichtig 
seitlich heraus, Das letzte Wasser darf nicht mehr auf Äg 
reagieren. 

Der Tiegel mit dem Goldröllchen wird vor der Mündung 
der beißen Muffel getrocknet und dann in der Muffel geglüht, 
wobei das Röllchen Farbe und Glanz des Goldes annehmen 
muß. Nach dem Erkalten wird es auf 0,03 mg ausgewogen. 

Die Genauigkeit der Probe ist etwa ±0,1 auf 1000, der 
größte Fehler (die zulässige Abweichung zweier Proben bei 
demselben Material) also 0,2 auf 1000. Der SUberrückhalt im 
Gold beträgt 1 bis 2,5 Tausendstel und gleicht einen geringen 
beim Abtreiben entstandenen Goldverlust rund aus. Bei ganz 
genauen Proben behandelt mau eine Legierung von bekanntem 
■Goldgehalt neben der zu untersuchenden. Der Sicherheit halber 
kann man eine Probe der Röllchen auf etwaigen Ag-Qeheit 
■anstellen. Man löst sie in verdünntem kalten Königswasser ohne 
Schüttehi unter Ausschluß des Lichtes. Vorhandenes Ag wird 
angezeigt durch Ausscheidung von ÄgCl. Auch Staubgold wird 
-so untersucht. 

Eine Abänderung der vorstehend beschriebenen Proben auf 
Gold bildet 

4. die sogen. Kadmiumprobe. 

Die Kadmiumprobe ist anwendbar für Goldsilber- und 
■Goldsilberkupferlegierungen, erspart das Abtreiben behufs Ent- 
fernung des Kupfers und das Quartieren mit Silber. Damit das 
-Gold in zusammenhängendem Zustande bleibt, müssen mindestens 
auf 1 Teil Au etwa 21/2 Teile Ag -}- Cd oder Ou -\- Cd oder 
Ag -\- Ou -\- Cd vorhanden sein. Die Ausführung der Probe 
geschiebt in folgender Weise: 
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Man wiegt zu 0,5 g Legierung so viel ÖZ-Sciinitzel, daß' 
eben obiges Verhältois beraiiskommt, und trägt das Gemenge 
ein in Cjankalium, welches in einem Porzellantiegel über einem 
Brenner zum Schmelzen gebracht ist. Man erhält einige 
Minuten bei Sehmelzhitze, kühlt den Tiegel ab, löst das KCN oät 
heißem "Wasser weg und spült den König ab. Dieser ist spröde 
und kann nicht ausgeplättet werden. Man löst ihn im Glas- 
kölbchen oder Sehälchen in HNO^ von 1,2 spezifischem Ge- 
wicht unter Erhitzen, gießt ab, kocht nochmals mit HNO^ Ton 
1,3 spezifischem Gewicht 10 Minuten, dann 5 Minuten mit H^O 
aus, um die Kadmiumsalze zu entfernen, trocknet und wiegt 
das in Form eines zusammenhängenden Eomes zurückbleibende 
Gold, Ag, Ou, Cd lösen sich gut vollständig weg. 

Die Probe hat sich nicht in größerem Umfange eingeführt, 
wohl hauptsächlich deshalb, weil die Reagenzien — Kadmium, 
und Cyankali — teuer sind, und das Umgehen mit letzterem, 
seiner großen Giftigkeit wegen, besondere Yorsichtsmaßregeln 
erfordert Auch ist die Genauigkeit der Probe keineswegs 
größer als die der vorher beschriebenen. 

III. Die Platinproben*). 

An Substanzen, welche auf Pt zu probieren sind, kommen 
in Betracht: Platinhaltige Sande, Gekrätze und Legierungen. 

Die Bestimmungsmethoden des Pt auf nassem "Wege ge- 
hören in das Gebiet der analytischen Chemie. Hier sollen nur 
die Methoden auf trockenem Wege, kombiniert mit dem nassen, 
besprochen werden. Der Gang der Arbeiten ist zunächst im 
allgemeinen derselbe, wie bei der Gold- und Silberprobe, d.h. 
das Platin wird verbleit. Am besten gelingt die Ansammlung, 
wenn noch Gold oder Gold und Silber neben dem Platin vor- 
banden ist. Ist dies nicht oder nicht genügend der Fall, so 

i) Jahrbuch f. d, Bei^- und Hüttenwesen im Königr. Sachsen 
1899, S. 70; Schiffner, Über das Probieren gold-silber-platin- 
halt^er Legierungen und Gekrätze. 
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«mpfiehlt es sich, Ag zuzusetzen, aber nicht in genau ab- 
gewogener, sondern nur in hinreichender Menge (wie diese zu 
bemessen, ist später zu erörtern) und dann Au und Ft m einer, 
Ag in einer anderen Probe, jedes für sich, durch einen geeigneten 
Gang der Arbeiten zu bestimmen. 

Erze und Gekrätze müssen angesotten oder durch die 
Tiegelprobe verbleit, Legierungen eventuell, wie bei der Gold- 
und Silberprobe beschrieben, unter Bleizusatz direkt abgetrieben 
werden, wobei eine sehr hohe Temperatur, insbesondere beim 
Blicken, erforderlich ist. Nichtsdestoweniger bleibt auch schon 
bei niedrigen Platingehalten eine merkliche Menge Pfe, bei hohen 
Gehalten eine sehr große Menge davon im Korn, 

Das Silberkom mit Platingehalt zeigt eine kristallin -rauhe 
Oberfläche und blickt auch schon bei kleineren Mengen Platin 
nicht ab; bei größeren Mengen wird die Farbe grau. Die 
Legierung geht nicht zu einem Eom zusammen, sondern bleibt 
breit gelaufen und hält einige Prozente Blei zurück. 

Ein Goldkorn zeigt Fassetten und wird dunkel ; bei größeren 
Gehalten an Fi ist es ebenfalls breit gelaufen und von grauer 
Farbe. 

Damit überhaupt ein Korn in Kugelform erhalten werden 
kann, darf der Platingehalt 6 ''/o des vorhandenen ÄuAg nicht 
übersteigen. Nähern sieh die Gehalte dieser Grenze, so ist 
schon die höchste in der Muffel erzielbare Temperatur erforder- 
lich, um ein Korn zu erhalten. Man verwendet nun den König, 
mag er kugelförmig oder breit gelaufen sein, grundsätzlich zur 
Bestimmung des Goldes und Platins, zur Bestimmung des 
Silbers aber nur dann, wenn der Platingehalt weniger als 6 •*/(, 
beträgt. In letzterem Falle muß das Äg in einer noch zu be- 
schreibenden besonderen Weise in einer Probe für sieh be- 
stimmt werden. 

1. Hat das AuAgFi-^Qttx abgeblickt oder wenigstens an- 
nähernd Kugelgestalt {ist also weniger als 6 "/q Pi vorhanden), 
ÄO wiegt man es und rechnet sein Gewicht als AuAgFt. Um 
das Ag wegzulösen und Au und Pt als Rückstand zu erhalten, 
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darf man in diesem Falle keine Salpetersäure anwenden, da 
Pt in salpetersaurer Silberlosung löslich ist. Und zwar genügt 
die achtfache Silbermeoge, um das Pt in Lösung zu bringen. 
Zur Scheidung verwendet man daher konzentrierte H^SO^ von 
66" B6, welche nur Ag herauslöst 

2Ag-\-2H^ SO4 = Ag^ SO4 + 2 ifj + SOj. 

In älteren Werken wird empfohlen, nur so viel Silber, wie 
bei der Röllchenprobe auf Gold (etwa 2 his 3 Ag : l Pt -\- Au) 
zuzusetzen und das Korn auszuplätten, damit das Platin bezw. 
PtAu in zusammenhängender Form zurückbleibt; bei mehr J^^ 
(i Ag : l Pt oder 1 AuPl) bleibt es pulverförmig zurück, und 
dies soll leicht zu Yerlusten Anlaß geben. Indes ist dies bei 
Torsicbtigem Arbeiten nicht zu befürchten, und es ist die Staub- 
probe, weil einfacher und ohne Anstellung einer Vorprobe aus- 
führbar, daher vorzuziehen. 

Enthält also das AgAuPt-KoTo weniger als 4 Ag auf 
1 AuPt, 80 legiert man so viel Ag zu, daß dies Verhältnis 
erreicht odfer übersehritten wird, löst in H^SO^ von 66", kocht 
zweimal mit solcher, dann mindestens zweimal mit Wasser aus, 
glüht den Rückstand nnd wiegt ihn als AuPt. Dies Gewicht 
vom ursprünglichen Eorngewicht abgezogen ergibt das Ag. Der 
Befund fällt, insbesondere bei höheren /V-Gehalten etwas zu 
hoch aus, da das Korn etwas Pb zurückgehalten hatte. Bei 
weniger als 6 **/o 7^ wurde als durchschnittlicher Fehler 0,5 *•/(, 
Ag ZU viel gefunden. 

Der Goldplatinrückstand sieht, je nach dem i^-Gehalt, 
braun bis schwarz aus. Man quartiert ihn mit mindestens der 
8fachen, besser der 12- bis 20fa<;hen Menge Silber, indem man 
das Gemenge in ein Bleiskamitzel eingewickelt auf eine heiße 
Kapelle aufsetzt und in gewöhnlicher Weise abtreibt, und scheidet 
nunmehr den König mit HNO^. Das Pt löst sich dabei mit 
auf, bei sehr viel Pt gegenüber Au indes nicht vollständig; das 
Äu zeigt dann noch nicht die reine Goldfarbe, und das Quartieren 
und Scheiden muß nochmals wiederholt werden. Als durch- 
Bchoittlicber Goldbefund wurde 0,22 % zu wenig festgestellt 
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Die Differenz des Goldes und des beim Scheiden in 
Schwefelsäure gefundenen AuPt ergibt das Pt^ dessen Menge 
aber im Durchschnitt etwas zu hoch gefunden wird, da das 
Mindergewicht des Goldes als Platin in Rechnung kommt. 

2. Hat das Kom nicht abgeblicbt, sondern ist es rauh, matt, 
breit gelaufen bezw. hat die nach 1. ausgeführte Frohe mehr 
als 6 o/o Pt im Korn ergeben, bo quartiert man die Legierung, 
ohne zu wiegen, verfährt wie oben, nnd erhält auf diese 
Weise nur den Oehalt an Au und Pt. Die Silberbestimmung 
kann auf folgendem Wege Torgeuommen werden: 

Legierungen werden mit ihrem vierfachen Gewicht an Blei 
in einem Spilztiegel (Kg. 20, Nr. 15 auf S. 47) zusammen- 
geschmolzen, Erze und Gekrätze werden angesotten, und der 
Werkbleikönig so weit abgetrieben, daß auf 1 AuAgPl noch 
mindestens 4 Teile Pb kommen; allerdings gehört viel Übung 
dazu, letzteres Yerhältnis anuäherad zu treffen. 

Der PbAuAgPt-König wird dann in ^^Oj, gelöst, die 
Eleisilberlösung abfiltriert und aus ihr das Ag mittels HCl ge- 
fällt; das Chlorsilber wird abfiltriert, angesotten und abgetrieben. 
Da der ^uP(-Küekstand etwas Silber zurückhält, wird er in 
Königswasser gelöst, und die entstehende geringe Chlorsilber- 
menge der Hauptmeuge zugefügt. 

Von den sonstigen Flatinmetallen verhält sich Pd wie Pt, 
d. h. es geht mit Ag in salpetersaurer Lösung in die Lösung 
über, und zwar genügt hier schon die dreifache Menge Silber 
(statt der achtfachen beim Fiatin). 

Ir, Rk, Os, Ru erzeugen , schwarze, ins Stahlblaue schim- 
mernde Flecke auf dem Goldkom schon bei Gegenwart von 
Vioo ^^^ Vio Prozent. Sie legieren sich nicht oder nur schwierig 
mit dem Gold, machen es außerordentlich spröde oder bringen 
es sogar zum Bersten oder zuui Zerfall. 

Ir z. B. bleibt bei dem geschilderten Frobierverfahren zu- 
nächst beim Lösen in nj_SO^ beim AuPl, sodann beim Lösen 
in HNO^ beim Gold in Gestalt feiner, eisenschwarzer, glänzender 
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Flitterehen, die aber leicht schwimmen und daher zum Teil 

mit fortgespült werden können. Eine annähernd quantitativ« 
Bestimmung muß in einer gesonderten Probe vorgenommen 
werden, indem man wie sonst mit Schwefelsäure scheidet, den 
Au Ptl}- -Rnckstand aber dann mit Königswasser behandelt Etwa 
sich bildendes AgCl wird mit Ammoniak weggelöst, das zurück- 
bleibende Ir abfiltriert, geglüht und gewogen. Ist seine Menge 
gering, so äschert man das Filter ein, packt alles mit einer genau 
gewogenen grÖÜleren Menge chemisch reinen Goldes (das lOOfacfae 
und mehr) in ein Bleiskarnitzel und treibt auf der Feinkapelle 
ab. Dann ist die Gewichtszunahme des Goldes gleich dem 
Iridium. Hierbei ist sehr bohe Hitze anzuwenden, sonst wird 
das Ergebnis ganz ungenau. 

Ist nur Fl neben Ag im Au vorhanden, so ist das be- 
schriebene Probierverfahren genügend genau, sind noch andere 
Platinmetalle vorhanden, dagegen nicht. Die Bestimmung 
anderer R-Metalle auf diesem Wege ist stets eine ungenaue. 
Hier können nur gewichtsanalytische Methoden Platz greifen, 
die aber auch recht schwierig sind und nicht immer einwand- 
freie Ergebnisse liefern. 

IV. Die Bietproben. 

1. Allgemeines. 

Die Bleiprobe auf trockenem Wege besteht in einem 
Terschmelzen des Gutes auf metallisches Blei, welches direkt 
gewogen wird. Man wiegt- aus und gibt den Gehalt an Pb 
meist nur auf ganze Prozente an, da die Genauigkeit der Probe 
nicht größer ist. Bei der besten Methode erhält man aus 
reinem Bleiglanz mit 86,6 "/qP^ höchstens 85,5%, bei anderen 
Methoden und bei sehr unreinen Erzen bis S^/f, unter dem 
wirklichen Gehalt. Wenn die trockenen Proben trotz dieser 
UngenauigkeJt auf Hütten noch sehr viel angewendet werden, 
so liegt das daran, daß sie schnell ausführbar sind, und es an 
zuverlässigen, raschen nassen Methoden fehlt Anwendbar sind 

Scblffner, Einfahnug in die Probierkuude. 8 
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die trockenen Proben nicht auf Legierongen ; deren Unter- 
suchung gehört ins Gebiet der analytischen Chemie. 
Eür die Proben kommen in Frage: 

1. Geschwefelte Bleierze iinil Produkte: Bleiglanz, rein 
oder mehr oder weniger durch Gangarten oder andere Metall- 
Bulfide (FeSj, OuFeS, FeAsS, ZnS) verunreinigt, z. B. Boumo- 
nite usw. ; Steine, Speisen, Auch der Anglesit und blei- 
sulfathaltige Produkte sind ihrem Verhalten beim Probieren 
nach zu den sulfidischen Materialien zu rechnen. 

2. Oxydiache Erze und Produkte: Erze mit Cerussit, Pyro- 
morphit, Miraetesit, Wulfenit, Tanadinit, Krokoit. Bleihaltige 
Schlacken, Glätte, Herd, Gekrätze. 

Die Ergebnisse der trockenen Bleiproben sind ungenau wegen: 

a) der Flüchtigkeit des Bleies, welche begünstigt wird durch 
Vorhandensein anderer leichtflüchtiger Körper (^s, Sb, Zn)\ 

b) seiner Verschlackbar keit, insbesondere auch seiner Neigung 
zur Steinbildung bei Gegenwart von Eisen oder Kupfer und 
Schwefel, bezw. Speisebildung bei Gegenwart von Arsen, 

Diese beiden Ursachen verringern das Ausbringen. Es wird 
dagegen erhöht 

c) durch den Übergang fremder Metalle ins Blei: Edel- 
metall, Fe, Ou, Zn, Bi, As, 8b usw. 

Die Auswahl der Probiermethode richtet sich danach, ob 
das Probiergut geschwefelter oder oxydischer Natur ist und, 
insbesondere im ersteren Falle, ob viel oder wenig Erden und 
ob andere Schwefelmetalle vorhanden sind. 

Die verschiedenen trockenen Bleiproben ahmen, zum Teil 
sogar ziemlich genau, die Bleigewinnungsmethoden des Groß- 
betriebes nach. Man kann folgende Proben unterscheiden: 

1. Die Oberharzer (Ilsemannsche oder Pottaschen-) Probe, 
Abart: die Cyankaliumprobe. 

2. Niederschlagsproben. 

a) Die Belgische Probe. 

b) Die Freiberger Probe. Abart: die amerikanische 

Probe. 
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3. Die Unterharzer Probe. 

4. Die Schwefelsäureprobe. 

Alle diese Methoden werden angewendet auf geschwefelte 
Erze. Die Oberharzer und die NiederscWagsprobeu zerlegen 
das Sehwefelblei durch Alkalikarbonat, was aber nur unvoll- 
ständig gelingt Vervollständigt wird die Zerlegung dann bei 
der Oberharzer Probe durch teilweise Oxydation von Sehwefel- 
blei und Reaktion des gebildeten PbO und PbSO^ mit noch 
unzersetztera PbS (Rost- und Reaktionsarbeit). Bei den Nieder- 
schlagsproben dagegen wird die endgültige Zerlegung durch 
Fe bewirkt (Niederschlagsarbeit). Die reine Unterharzer Probe 
endlich ist im wesentlichen eine Rost- und Redaktionsarbeit, 
wobei aber auch noch nebenbei Reaktionen von Oxyden, Sul- 
fiden und Sulfaten einhergehen. 

Für oxydische Substanzen endlich wendet man 

5. eine reine Reduktionsprobe an. 

Von den unter 1 bis 4 genannten, für sulfidisches Probe- 
material anwendbaren Proben eignet sich am besten: 

Die belgische Probe für reine oder doch nur wenig 
durch Gangarten und fremde Sulfide verunreinigte hoch blei- 
haltige Erze. 

Die Oberharzer und die Freiberger Probe für reine 
Bleierze mit mittleren Bleigehalten und mittleren Mengen von 
Verunreinigungen; die Preiberger besonders auch für bleiarme 
Substanzen mit wenig oder gar keinen Sulfiden, z. B. für 
Schlacken. Überhaupt ist die Freiberger Probe bequemer und 
mit sichererem Erfolg ausführbar als die Oberharzer. 

Die Unterharzer und die Schwefelsäureprobe für 
Bleierze mit großen Mengen von Vereinigungen sulfidischer oder 
metallischer Natur, Die Unterharzer Probe liefert dabei außer- 
ordentlich ungenaue Ergebnisse und wird kaum mehr aus- 
geführt. 

2. Die Oberharzer Probe 
zerlegt das Schwefelblei zunächst unvollkommen durch Pottasche 
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Die weitere Zerlegung des gebildeten Doppelsulfides (K^S, 
PbS) geschieht dann dadurch, daß man die Schmelze unter 
Luftzutritt etwas abkühlen läßt (das Kalttun), wobei PbSOi ge- 
bildet wird, welches mit noch uuzersetztem PöS unter Aus- 
Boheidung von raetallischem Blei reagiert. 

2PbS-^40 = PhS-\-Pb SOi, 
PbS-\-PhSOi = 2Pb-\-2SOz. 

Die Erlangung eines guten Besultates ist dabei abhängig 
von der richtigen Zeit der Oxydation (des Ealttuns). Hat man 
zu lange oxydiert, so hat sich zuviel PbSO^ gebildet, und es 
entsteht dann durch Reaktion H?0, welches bei Mangel an 
Reduktionsmitteln nicht mehr reduziert wird: 

3 PbSOt -\- PbS = 4 P60 + 4 SO^. 

War die Oxydationsperiode zu kurz, so ist zu wenig 
P&SO4 gebildet, und es bleibt PbS unzerlegt: 

nSOi + 2 PbS =2Pb + PbS + 2 SO^. 
In beiden Fällen wird das Resultat also zu niedrig. 

Bei der Ausführung bat man nun kein Kennzeichen, wie lange 
man das Oxydieren vorzunehmen hat, bezw. wann der richtige 
Grad der Oxydation erreicht ist, sondern dies ist lediglich 
Sache der Erfahrung. Es muß unter Umständen ausprobiert 
werden, bei welcher Dauer der Oxydationsperiode ein Maximum 
an Bleiausbriugen erfolgt. Die Oberharzer Bleiprobe eignet 
sich daher vornehmlieh nur für Erze, deren Bleigebalt man 
schon annähernd kennt, bezw. für solche von gleichbleibender, 
bekannter Beschaffenheit, ftir welche man die günstigsten Be- 
dingungen ein für allemal ermittelt bat. 

Als Gefäße bei dieser Probe verwendet man niedrige, 
weite Tiegel, die sogen. Harzer Bleitiegel oder Bleiscberben 
{Fig. 20, Nr. 13 auf S. 47). Zwei geeignete Beschickungen sind; 
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H. 


10 g Erz, 


50 g Erz, 


!5 bis 30 g Pottasche, 


100 „ Pottasche, 


1 „ 5 „ Borax, 


] „ Borax, 


5 mm dicke Kochsalzdecke. 


Kochsalzdecke. 
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Den höchsten Boraxzusatz verlangen Erze mit basischer 
Gangart. 

Die Probe wird in folgender Weise ausgeführt: 

Man bringt das Flnßmittel und das Erz in den Tiegel, 
mengt beides gut und gibt obenauf die Kocbsalzdecke. Manch- 
mal wird auch auf den Boden des Tiegels ein Teil der Pott- 
asche gegeben, darauf ein Gemenge des Erzes mit einem 
weiteren Teil des Flusses und obenauf der Rest des Flusses, 
zu oberst Kochsalz. 

Es folgt das Einsetzen in die stark glühende Muffel, Ver- 
schließen des Muffeltores, Erhitzen während 25 bis 35 Minuten 
bis zum eintretenden Fluß, so daß keine Ansätze am Rande 
mehr wahrnehmbar sind. Darauf beginnt die Oxydationsperiode, 
das Kalttun, welche 10 bis 15 Minuten bei geöffneter Muffel 
nnd unterlassener Feuerung andauert, bis die Tiegel dunkel 
aussehen und nur noch schwach rauchen {von verdampfen- 
dem NaCl)\ endlich das Heißtun 10 bis 15 Minuten bei 
geschlossener Muffel, Herausnehmen, Erkalten, Zerschlagen, Ent- 
schlacken. 

Die Schlacke muß gleichmäßig geschmolzen sein, der Blei- 
könig bleigrau, nicbt sehr glänzend aussehen. Zu stark glänzen- 
der König zeigt an, daß die Hitze zu groß war. 

Eine Abart der Oberharzer Probe ist die Cyankalium- 
probe ohne oder mit gelbem Blutlaugensalz. Hierbei wirkt 
auch noch das Fe des Biutlaugensalzes in gleicher Weise, wie 
bei der belgischen und Freiberger Probe. Vorteile der Probe 
sind: Niedrige Temperatur, kürzere Zeitdauer {20 Minuten im 
ganzen), gutes Ausbringen bei armen Erzen. Nachteile: Fremde 
Metalle werden leicht mit reduziert und verunreinigen den 
Bleikönig. 

Als Gefäße dienen gleichfalls die Harzer Bleitiegel, welche 
aber wegen der Leichtflüssigkeit der Cyaukaliumschmelze hier 
besonders dicht sein müssen. Geeignete Beschickungen sind 
folgende: 



^dby Google 



I. n. 

10 g Erz, 100 g Erz, 

20 bis 25 g KCN, 100 „ entwässertes gelbes 

Kochsalzdecke. Blutlaugensalz, 

50 „ KCN, 
Kochsalzdeeke. 

3. Die Niederschlagsproben. 

a) Die belgische Probe 
zerlegt, ähnlich wie die Oberharzer Probe, das PbS zunächst 
unvollkommen durch AlkaUkarbonat und vollendet die Zer- 
legung des gebildeten Doppelsulfides dann durch metallisches 
Eisen: 

7 P*S + 4 Xj C0s=4:Pb-\-i (Kt S,PbS)-\- f j SO^, + 4 COj. 
(E^S, PbS) + Fe== (K^S, FeS) + Pb. 
Sie wird ausgeführt in guß- oder besser in schmiedeeisernen 
Tiegeln, wobei das Material des Tiegels selbst als Reagens dient 
Man kann einen solchen Tiegel etwa 20 bis 25 mal benutzen, 
ehe er durehgefressen ist. Bei reinem Bleiglanz erhält man 
1 bis 2»/o zu wenig (aus PbS mit 8G,Q% 84,5 bis 85,5), 
Das Ausbringen wird schlechter bei viel Erden oder viel 
SiOz wegen Entstehung größerer Schlackenmengen. Die Ver- 
luste werden angegeben 

bei 10 bis 90% CaCOg zu 1,8 bis 7,9%, 
„ 10 „ 90 „ SiO^ „ 1,2 „ 35 „ 
Das Flußmittel soll Kohle enthalten, uni jede Wieder- 
oxydation des Fb zu vermeiden und etwa gebildetes PbSO^ 
zu PbS zu reduzieren. Tiel benutzte Flüsse sind: 
Freiberger Fluß Zürnigscher Fluß 

4 7 kalz. Soda, 

2 4 Borax, . 

1 1 Weinstein. 

Bei viel Schwerspat im Erz kann man etwas Flußspat zu- 
geben. Ag und Au gehen ins Blei, Zink wird zum großen 
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Teil verflüchtigt (bei zinkreiohen Erzen ist besonders hohe 
Temperatur zweckmäßig). Ou gebt teils las Blei, teils in die 
Schlacke, Antimon zum größten Teil ins Blei, As verflüchtigt 
sich, ein kleiner Teil bildet mit Eisen eine Speise, die etwas 
Blei aufnimmt. 

Man wendet auf 1 Teü Erz 2 bis 2Vi Teile Fluß an. 
Entweder mengt man zwei Drittel des Flusses mit dem Erz 
und gibt den Best als Decke und obenauf noch eine Eochsalz- 
decke, oder es wird auch ein Teil des Flusses als Unterlage, dann 
das Erz und obenauf der Rest des Flusses gegeben. Je nach der 
Größe des Tiegels kann man 10 bis 50 g Erz für eine Probe 
verwenden. Die Erhitzung der Tiegel geschieht im Windofen. 

Ausführung: Der rotglühende Eisentiegel wird aus dem 
Ofen genommen, etwas Fluß (ein Drittel) hineingebracht, darauf 
das Erz und obenauf der Rest des Flusses, sowie das Kochsalz 
als Decke geschüttet Der Tiegel wird in den heißen Windofen 
eingesetzt und mit frischem Koks in kleineren Stücken umgeben, ■ 
um die Hitze zu steigern. Anfangs erfolgt Aufschäumen; wenn 
dies beendet, kann man etwas Fluß zum Abspülen der Tiegel- 
wände zugeben. Man schließt dann den Ofen und erhält 5 bis 
10 Minuten in starker Hitze. An den Tiegel wänden gebildete 
Krusten werden vor dem Schließen des Ofens eventuell mit 
einem Holzstab abgestoßen. 

Alsdann nimmt man den Tiegel heraus, schwenkt ihn 
leicht im Kreise und gießt den Inhalt in einen angewärmten, 
eisernen, mit Rötel oder öl ausgestrichenen Einguß von konischer 
Form (Fig. 20, Nr. 4 auf 8. 47). Noch heiß wird ausgeschlackt 
(kalte Schlacke zieht Wasser an und trennt sich schwer vom 
Blei); der Bleibönig wird mit heißem Wasser (seltener mit ver- 
dünnter H^SO^^ behandelt, breitgesehlagen , abgebürstet, ge- 
trocknet, gewogen, und zwar auf etwa '/lo % genau, d.i. bei 
25 g Einwage auf etwa 25 mg genau. Zwei Proben von gleichem 
Erz sollen nicht über 1 ^Iq Differenz ergeben. 

Die Schlacke kann man nochmals mit etwas Fluß 10 bis 
.12 Minuten lang heiß schmelzen und ausgießen, wobei man 
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manchmal noch einige Bleikörner erhält, die der Kauptmenge 
zozufügen sind. 

Der heiße Tiegel wird dbcIi dem Ausgießen umgekehrt 
kräftig aufgestoßeD, wobei ebenfalls mancbmal noch kleine Blei- 
körncben. gewonnen werden, mit einem Messer oder einem 
Holzstab rasch ausgekratzt und ist dann fertig für eine neue 
Probe. 

Während die belgisclie Probe für reine reiclie Bleierze 
die besten Ergebnisse liefen, ist 

b) die Freiberger Bleiprobe 
am empfehlenswertesten für Erze mit mittleren Bleigehalten 
und für Schlacken. Sie wird ausgeführt in kleinen Tiegeln oder 
in Tuten, die in der Muffel erhitzt werden, und sie verwendet 
das Eisen in Form kurzer Drahtstückeben von verschiedener 
Länge und Dicke (je nach dem Bleigebalt). Als Flußmittel 
dient meist das übliche Gemenge von Pottasche mit Mehl sowie 
etwas Borax; bei basischer Gangart kommt Glaspulver hinzu. 
Statt eines kurzen Drahtstückebens, welches in das Gefäß 
hineingeworfen wird, kann man auch einen längeren Draht 
einstecken, der aus dem Gefäß herausragt; indes hebt man beim 
Herausziehen leicht kleine Bleikörnchen mit hoch, die dann in 
der Schlacke suspendiert bleiben. Bei der Beschickung der 
Tute kommt zu unterst das Eisen, dann Erz, Fluß, Boras, alles 
ohne Mengnng, und schließlich die Kochsalzdecke. 

Als Normalbeschickung kann man etwa folgende angeben: 

auf 10 Erz. 

20 bis 30 Fluß, 

2,5 „ 5,0 Borax, 

1,0 „ 3,0 Eisen, 

,. 4,0 Glas, 

Koch salzdecke. 

Früher gab man wohl auch als Reduktionsmittel noch 

etwas Kolophonium in die Beschickung. Dies ist jetzt meist 

verlassen, aber man legt, um alle Oxydationswirkungen ans- 
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zuschließen, oben auf die Kochsalzdecke ein Stückchen Holz- 
kohle. 

Die Tute oder der Tiegel wird, mit einem alten Tutenfuß 
bedeckt, in die kalte oder nur ganz schwach erwärmte Muffel 
eingesetzt und sodann langsam angeheizt. Es treten blaue 
Flammen von CO auf. Sind sie verschwunden so wird noch 
30 Minuten sehr stark erhitzt, die Tute dann herausgenommen, 
leise geschwenkt und aufgestoßen, erkalten lassen und zer- 
schlagen. Bei Tuten sucht man dabei den Fuß unversehrt zu 
erhalteu, um ihn für spätere Proben als Deckel zu verwenden. 

Die Schlacke soll dünnflüssig sein, nach dem Erkalten 
homogen erstarrt, blättrig, schwarz erscheinen und eine konkave 
Oberfläche zeigen. Das Blei bat sieb am Kisenstiickcben au- 
gesetzt, soll aber nicht ganz um dasselbe herumreichen. Das 
Eisen und Blei wird nun mit einem kräftigen Hammer breit- 
geschlagen, wobei sich das Blei loslöst, eventuell unter Zuhilfe- 
nahme eines Messers. Es muß geschmeidig sein. Mehrere 
Proben sollen, je nach dem Bleigebalt, auf 1 bis 3 •*/(, überein- 
stimmen. In Pribram verlangt man bei Erzen mit 
bis 50 % Pb Übereinstimmung auf 2 %, 
über 50 „ „ „ „ 3 „ 

Die Probe liefert 2 bis 3 *>/(, weniger Blei, als der wirk- 
liche Gehalt beträgt. Vorhandenes Äg geht ins Blei, muß bei 
größeren Mengen durch Äbtreiben des Bleies bestimmt und 
vom Bleigehalt abgezogen werden. Man erhält so aber nicht 
den wahren Silbergehalt des Erzes genau, da ein Teil des Ag 
in den gebildeten Stein [FeS] übergegangen ist (vergl, S, 89, 
vereinigte Silber- und Bleiprobe). 

Ou geht ebenfalls zum großen Teil ins Blei. Beträgt der 
G.balt des Erzes an Ou nicht über 1 ^/o, so ist der Fehler nicht 
ins Gewicht -fallend. Bei höheren C^-Gehalten muß das Ou im 
Blei bestimmt und rechnerisch berücksichtigt werden. Auch 
8b geht ins Blei. Für 5A- reichere Erze sind überhaupt alle 
trockenen Bleiproben nicht zuverlässig. 
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Bei basischer Gangart des Erzes und Vorhandensein von 
viel Fe geht auch dies in erheblicher Menge in das Blei über. 
Daan muß man etwas Glaspulver (bis zu 40 *>/() des Probe- 
materials) zusetzen, um das Eisen zu verschlacken. 

Sehr bequem ist die Freibergor Probe für die Unter- 
suchung der auf Hütten fallenden Schlacken, sowohl der reichen 
wie der absetzbaren. Nur muß man immer daran denken, daß 
der gefundene Gehalt zu gering ist; insbesondere bei den 
bleiarmen Schlacken ist dieses Minderergebnis nicht unerheblich, 
unter Einhaltung gleicher Bedingungen aber nahezu konstant. 
Ein ziemlich genaues Ausbringen erhält man, wenn man von 
vornherein ein genau gewogenes Silberkom zusetzt Man be- 
kommt dann am Eisen eine Bleisilberlegierung, die man abtrennt, 
wiegt, und von der man das Gewicht des zugesetzten Äg ab- 
zieht, um das Blei zu finden. Vergleichs versuche ergaben z.B. 
einen gefundenen Bleigehalt ohne Silberzusatz von 1,6 "/u, mit 
Znsatz von 2,3 "/q. Die Silbermenge betrug dabei etwa das 
Sechs- bis Zehnfache des vorhandenen Bleies. 

Auch ein Silberzusatz in Form von feinverteiltem Metall, 
reduziert aus Chlorsilber, in die Beschickung wird empfohlen. 
Die in Freiberg für Schlacken verwendete Beschickung ist: 
0,3 g Eisen drahtstück, 
5 „ Schlacke, 
25 „ Fluß (besiebend aus 4 Pottasche und 

1 Mehl), 
2,5 „ Borax, 
Kochsalzdecke (15 bis 20 g). 

Eine Abart der Freiberger Probe ist die sogen. 
Amerikanische Probe. 

Sie unterscheidet sich von ihr nur durch die Zusammen- 
setzung des Flußmittels, welches aus Natriumbikarbonat mit 
oder ohne Pottasche und einem Reduktionsmittel bestebt. Die 
Ausführung ist die gleiche, wie bei der Freiberger Probe, be- 
sondere Vorteile sind nicht ersichtlich. Folgende Flüsse werden 
als erprobt angegeben: 
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r. II. in. 

HNaCO^ 4 30 15 

Weinstein 1 3 7 

Mehl 0,5 — 5 

Borax 1 7 3 

Pottasche — — 10 

Man Terwendet auf 1 Teil Erz 3 bis 4 Teile dieser Flüsse, 
gibt einen langen Eiseunagel zu und obenauf eine Kochsalz- 
decke. Nachdem die Probe fertig geschmolzen, wird der Eisen- 
nagel herausgezogen und die ganze Schmelze in eine konische 
Form ausgegossen; der in der Spitze sich sammelnde Bleikönig 
wird ausgeschlackt, gereinigt und gewogen. 

4. Die Unterharzer Probe 

in ihrer reinen Form röstet das Bleisulfid im Röstscherben zu 
Bleioxyd und reduziert dieses mit Fluß unter Zugabo Ton 
Borax, und, nach Bedarf, von Glaspulver zu Metall. Das Er- 
gebnis ist aber meist sehr ungenau, indem einmal, insbesondere 
bei Gegenwart von viel Gangart, ein großer Teil des Pb O ver- 
schlackt wird, und weil andererseits beim Rösten neben Blei- 
oiyd stets auch größere Mengen von PbSO^ gebildet werden. 
Dieses wird nun beim reduzierenden Schmelzen wieder in I^S 
verwandelt, welches im Moment seines Entstehens mit noch 
unzersetztem PbSO^ reagieren soll, was aber nur unsicher bis 
zur vollständigen Ausscheidung des Bleies erreichbar ist. Die 
Reaktionen sollen sich theoretisch abspielen, wie folgt: 
P60+ C=Pb-\- CO, 
2 PbSOi -\-iC= PbSO^ + PbS + 4 CO, 
PbSOi + PbS ^ 2 P6 + 2 SOi. 
In der Regel wird aber ein Überschuß von PbS gebildet, 
den man dann durch Zugabe von Eisen zu zerlegen sucht. 
Ohne Eisenzuschlag erhält man bis zu 10 bis 12% Pb zu wenig. 
llit Eisenzuschlag Ist das Ausbringen 

bei Erz mit 30 **/(, Pb um etwa 2 **/o zu niedrig, 

,. ,. „ *"% ,, ., ,, i% „ „ 

„ „ Üb8r40% „ „ „ " 6«/o „ 
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Die Probe wird, da sie umständlich und ungenau ist, kaum 
mehr ausgeführt. 

Für Erze mit viel metallischen Verunreinigungen und 
mittleren oder niedrigen Bleigehalten eignet sich am besten 

5. Die Schwefelsäureprobe, 

welche folgendermaßen ausgeführt wird: 

5 bis 10 g Erz, welches fein zerkleinert und eventuell vor- 
her schwach geröstet wurde, werden im Becherglas mit Königs- 
wasser behandelt, mit wenig Wasser in eine Porzellanschale 
gespült, mit etwa 6 ccm 66" H^SO^ unter Umrühren zur 
Trockne gedampft; dann werden 5 bis 10 ccm Jl2^^i zugegeben, 
vorsichtig mit 150 bis 200 ccm Wasser verdünnt, filtriert und aus- 
gewaschen. Auf dem Filter verbleibt die Gangart und das gesamte 
Blei als PbSO^. Das Filter wird getrocknet, der Niederschlag ent- 
fernt,, das Filter auf einem Scherben verascht, alles fein auf- 
gerieben und in der Täte mit der Beschickung der Freiberger 
Probe geschmolzen. 

Als Gefäße kann man Tuten oder Harzer Bleitiegel ver- 
wenden. Auch die belgische Probe kann mit dem Rückstand 
ausgeführt werden. 

Im Eltrat kann Ou nach der schwedischen Probe bestimmt 
werden. 

Enthält das Erz viel Sb, so bleibt dieses zum größten Teil 
beim PhSO^ und geht dann mit ins Blei über. Man kann 
das Sb entfernen durch Behandeln des Erzes mit HNO^ unter 
Zusatz von Weinsäure, Neutralisieren mit Na^CO^, i/j Stunde 
Digerieren mit Wag 5, wobei Sb und As in Lösung gehen. Der 
Rückstand ist abzu filtrieren, mit H^ 5-W asser auszuwaschen, der 
Niederschlag auf dem Filter mit Königswasser zu behandeln. Das 
Filter wird dann durchstoßen, alles in eine Porzellanschale ge- 
spült, mit H^SO^ eingedampft und weiter verfahren, wie oben 
beschrieben. 

6. Die Reduktionsprobe 
endlich ist verwendbar für reine, oxydiscbe, bleihaltige Sub- 
stanzen, wie BleigJätte, bleihaltigen Herd vom Abtreiben, Erze, 
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welche das Blei in Form von Cerussit, Pjromorphit, Wulfenit 

oder Krokoit enthalten. Eine passende Beschickung z. B. für 

Glätte ist bei der kombinierten Silber- und Bieiprobe auf S. 89 



Nicht in dieser Weise behandeln lassen sich Anglesiterze 
oder auch bleihaltiger Flugstaub von Köstöfen oder der sogen. 
Bleikammerschlamm, weil diese Substanzen das Blei als Sulfat 
enthalten. Beim Schmelzen mit Reduktionsmitteln wird aber 
das Sulfat in Sulfid verwandelt, welches dann unzerlegt bleibt. 
Für derartige Substanzen sind die für sulfidische Erze geeig- 
neten Proben, am besten die belgische oder Freiberger Probe, 
anzuwenden. 

Rasche und genaue Bleiproben auf nassem Wege gibt es 
nicht. Eine Anzahl gewichtsanajytiscber und maßanalytischer 
Bestimmungsmethoden gehören ins Gebiet der analytischen 
Chemie. Eine kolori metrische Bestimmungsmethode (von 
Bischof) hat sich ihrer Ungenau igkeit wegen nicht zu be- 
haupten vermocht. 

V. Die Kupferproben. 
Allgemeines. 

Die Kupferproben kann man einteilen in; 
I. Trockne Proben. 
Deutsche Probe, 
Comisehe Probe. 

IL Nasse Proben. 
Ä) Gewichtsanalytische: 
Schwedische Probe, 
Elektrolytische Probe. 
B) Maßanalytisehe : 

Volhards Rhodanprobe, 
Parkes' Cyankaliprobe, 
De Haens jodometrische Probe, 
Pelouzes Schwefelnatriumprobe, 
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C) Kolori metrische: 
Probe nach Heine. 

Ton diesen ist die Cornische Probe höchst ungenau, wird 
nicht mehr ausgeführt und soll daher nicht beschrieben werden; 
ebenso ist die elektrolytische Probe, welche die bequemste und 
genaueste Kupferprobe ist, zu übergehen, da sie ins Gebiet der 
analytischen Chemie gehört. 

Von den maßanaly tischen Proben ist diejenige von Pelouze 
umständlich und ungenau und daher gleichfalls wegzulassen, 
während die übrigen, weil noch verwendet, besprochen werden 
sollen. Wir haben es im folgenden also zu tun mit 

1. der deutschen Probe, 

2. der schwedischen Probe, 

3. der Volhard-Probe, 

4. der Parkes-Probe, 

5. der De Haen-Probe, 

6. der Heineschen Probe. 

Dem Probieren zu unterwerfen sind Erze, Gekrätze und 
Legierungen. Die Erze und Gekrätze können das Kupfer ent- 
halten als: 

a) Metall oder Legierung: Gediegen Kupfer, Feilspäne, 
Messing, Bronze usw. 

b) Oxyd: Rotkupfererz, Malachit, Azurit, Kieselkupfer, Äta- 
kamit, Kupferphosphate, Kupferarseniate, Kupfervitriol, Kupfer- 
aschen, Schlacken. 

c) Sulfid oder Ärseoid: Kupferkies, Kupferglanz, Enargit, 
Boumoüit, Fahlerze, Steine, Speisen. 

Für diese Materialien können alle die genannten Proben 
in Betracht kommen. Für Legierungen besonders empfehlens- 
wert sind {neben der elektrolytischen) die schwedische, oder 
auch die maßanalytischen Proben. 

1. Die deutsche Kupferprobe 

ist, wenigstens bei gewissen Substanzen, ziemlich umständlich, 
zeitraubend und erfordert viel Geschick und Übung. Ihre Ge- 
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nauigkeit ist, insbesondere bei kupferreichen Materialien, nicht 
sehr hoch. In Ungarn gelten als ausgleiebbare Differenzen, 
d. h. Fälle, in denen keine Schiedsproben gemacht werden, 
folgende: 

bei einem Kupfergehalt: gestattete Differenz: 
bis 4 <>/o höchstens 0,5 bis 0,75 "/^ 

,, 10 „ 
.- 20 „ 
,. 40 „ 
„ 70 „ 
über 70 „ 

Man wird die Probe daher in der Regel auf Erze oder 
Produkte nur dann anwenden, wenn es an den für andere 
Methoden erforderlichen Reagenzien oder Apparaten mangelt. 
Dieser Fall wird aber insbesondere bei Expeditionen in ent- 
legene Gegenden leicht eintreten können, und die deutsche Probe 
ist dann eben das einzige Mittel, um Aufschluß über den Gehalt 
aufgefundener Erze, sowie über den "Wert einer neu entdeckten 
Lagerstätte zu erhalten. Zu ihrer Ausführung bedarf es nur 
der gleichen Apparate, Gefäße und Reagenzien, welche auch 
für die trockne Silberprobe dienen, und alle diese Dinge pflegen 
die Prospektoren auf ihren Reisen bei sich zu führen. 

Die Probe ahmt die Kupfergewinnungsprozesse des Groß- 
betriebes nach und besteht in der Reduktion des Kupferoxydes, 
welches als solches in dem Probegut enthalten oder in ihm 
durch Rösten gebildet wird, zu unreinem, metallischem Kupfer 
unter Anwendung eines Ansammlungsmittels, also zu sogen. 
Schwarzkupfer, und dann einem Reinigen dieses Schwarzkupfers, 
d. h. einem Garraachen oder Spleißen. Das reine Kupferkorn 
wird gewogen. Man wendet gern so viel Erz an, daß man ein 
Kupferkorn von etwa 0,5 g erhält. 

Bei der ersten Operation, dem Schmelzen auf Sehwarzkupfer, 
ist Bedingung, daß das Probegut keinen Schwefel, weder als 
Sulfid- noch als Sulfatschwefel, enthält, da ein solcher Gehalt 
Anlaß zur Bildung von Schwefelkupfer (Stein) geben würde. 
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Schwefelhaltige Substanzen bedürfen also bestimmter vor- 
bereitender Behandlungs weisen. Im einzelnen sind folgende 
Fälle zu unterscheiden: 

A) Reine, reiche, oxydische Erze, welche keinen Gips oder 
Schwerspat enthalten, kann man direkt reduzierend schmelzen. 
Fehlt es an Eisen, so setzt man 5 bis 10 "/o Eisenfeile zu, um 
die Verschlackung von Kupfer zu verringern. Dies ist auch 
bei gerösteten sulfidischen Erzen mit wenig Eisen erforderlich. 

B) Oxydische Erze mit Gips oder Schwerspat (diese würden 
beim Schwarzkupfersehmelzen zu GaS bezw. BaS reduziert 
werden und das S sich dann ans Cu binden), sowie kupfer- 
arme und sehr unreine Erze (mit Gehalt an As, Sb, Pb, Zn, Hg) 
muß man zunächst auf einen Kupferstein verschmelzen, welcher 
dann behandelt wird, wie für reiche, reinere, sulfidische Erze 



Zum Schmelzen auf Stein verwendet man je nach dem 
Kupfergebalt 5 bis 20 g Erz in einer Tute und mit folgender 
Beschickung: 

100 Erz, gemengt mit 10 bis 20 Schwefel, wenn 

100 bis 200 Borax, genügend Fe im Erz, oder '20 bis 25 

100 Glas, Schwefelkies, wenn zu wenig Fe im Erz, 

darauf 10 bis 20 Kolophonium; Kochsalzdecke und Holzkoblen- 

würfel obenauf. 

Das Schmelzen dauert etwa '/4 Stunde. Bei einem Gehalt 
an Ni ist die Probe aber nicht anwendbar, da das Ni mit in 
den Stein gebt. 

Dieser so erhaltene Stein, oder: 

C) Reinere, reiche, sulfidische Erze müssen zunächst voll- 
ständig totgeröstet werden. Man wendet so viel Material an, 
daß etwa 0,5 g 0« in einer Probe enthalten ist, also von 
Erzen mit 10 % Cu . . . ö g, 

15 „ „ ... 3 bis 3,5 g, 
20 bis 30 „ „ . . . 2 „ 2,5 „ 

Das Erz oder der Stein wird fein gepulvert und zunächst 
für sieb, dann ein zweites Mal mit 25 % Graphit oder auf 1 Volum 
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mit 2 Volumen Holzkohlenpulver gemischt, auf einem mit Rötel 
ausgestrichenen Scherben in die offene, schwach glühende 
Muffel gestellt und so lange darin belassen, bis der heraus- 
genommene Scherben nur noch schwach nach 50^ riecht. Das 
Erz darf dabei nicht schmelzen. Dekrepi tierende Substanzen sind 
aufs feinste zu pulvern; der Röstscherben ist im Anfange mit 
einem umgekehrten zweiten zu bedecken, bis das Dekrepitieren 
aufgehört hat. Man reibt das Röstgut dann im Scherben auf 
und röstet nochmals mit Kohlezusatz. Oft oder meist muß 
man noch ein drittes Mal unter Zusatz von (NHi)^ COg rösten 
zur vollständigen Entfernung des S (der sonst beim Schwarz- 
kupf erschmelzen Stein bilden würde); insbesondere ist dies bei 
Gegenwart von Hi erforderlich, welches schwer zerlegbares PASO^ 
bildet. Bei (Jegenwart von Hg ist sehr vorsichtig zu rösten. 
Der S muß am Ende des Röstens vollständig ausgetrieben sein; 
As und Sb schaden nichts. Das geröstete Gut soll erdig, 
bräunlich bis schwarz und nicht gesintert aussehen, und darf 
nicht mehr dampfen oder nach SOj riechen. 

Mit dem schwefel freien Gut wird nun vorgenommen das 

Schwarzkupferschmelzen 
(Schwarzmachen) in der Tute mit Reduktionsmitteln und Fluß, 
Borai und Glas unter Beifügung eines Ansammlungsmittels. 
Als solches nimmt man Pb, As oder Sb; letzteres ist das 
bequemste für das spätere Garmachen. 

Ht wird meist als Glätte gegeben, und zwar 10 \ bei 
armen, bis 30 % bei reichen Erzen. War schon Pb im Erz 
vorhanden, so vermindert mau die Menge entsprechend. 

Von ,^s setzt man 5 bis lü **/,, (bei ganz reichen Erzen 
auch bis 30 %) als Metall zu. 

Sb wird seltener als Oxyd, besser als Metall, und zwar in 
Mengen von 10 bis 40 ^/^ verwendet. 

Bei Mangel an Bisen im Probegut fügt man noch 1 bia 
10 "/^ Eisenfeilspäne zu, 

Schirfnei, Elafahrung In die Probiertuode. 9 
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Die Beschickung beeteht außerdem aus: 
100 g Erz, 

300 „ Fluß (Pottasche und Mehl), 
30 bi3 60 „ Borax, 
40 „ Glas. 
Man gibt das Erz, z. B. 5 g, mit einem Drittel des Flusses 
und dem Ansammlungsmlttel iu eine Tute, mengt mit einem 
Spatel und schüttet oben auf den Best des Flusses, Borax, Glas 
und Kochsalzdecke und schmilzt im "Wind- oder Muffelofen 
i/j bis ^ji Stunde sehr heiß, dann '/* Stunde schwächer. Unter 
der glasigen Schlacke befindet sich dann der sehr spröde 
Schwarzkupferkönig, der beim Ausschlacken sehr vorsichtig zu 
behandeln ist, jedenfalls nicht mit dem Hammer geschlagen 
■werden darf. Dieser gelangt zum 



Garmachen. 

Mau kann dies ausführen auf einer Kapelle unter Zusatz 
■von Biet durch Abtreiben genau wie beim Silber. Indes 
ist dies Verfahren ungenau. Besser geschieht es auf einem 
Garseherben mit Borax als Verscblackungsmittel. Gegenwart 
Ton viel Blei gibt Anlaß zur Kupferversehlackung. Die Aus- 
führung geschieht in folgender Weise: 

Eine Muffel wird mit Holzkohle bis auf einen schmalen 
Gang in der Mitte ausgefüllt und in höchste Glut gebracht. 
In den verbliebenen schmalen Gang stellt man die Garscherben 
^zwei Stück), schmilzt auf jedem 1,25 bis 2,5 g Borax (je nach 
der Unreinheit des Schwarzkupfers) ein und setzt das Sehwarz- 
feupferkom, welches 0,6 bis 0,75 g wiegen soll, zu. Bei Pb 
als Aosammlungsmittel verflüchtigt und oxydiert sich dieses, 
der König bleibt blank. Ist alles Pb weg, so zeigt sich die 
meergrüne Farbe des Kupfers, aber nur ganz kurz, der König 
bort auf zu rauchen und sinkt in der Schlacke rasch unter. 
Man nimmt den Scherben heraus und kühlt ihn ab, indem man 
den Boden auf kaltes Wasser hält. Erst wenn die sichtbare 
<31ut verschwunden ist, wirft man ihn in das Wasser, 
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Die Schlacke darf nur umuerklicb rot gefärbt sein, bloß 
da, vio der König gelegen bat, soll sich ein roter Fleck zeigen. 
Hat man As oder Sb als Ansammlungsmittel verwendet, so sind 
die Vorgänge ähnlich. Das Ende zeigt sich bei As an dem 
Auftreten der meergrünen Kupferfarbe. Bei Sb (und Gegen- 
wart von Fe) versehlackt sieh zuerst das Fe, ohne daß das 
Korn raucht; es zeigt auch keine blanke Oberfläche, bevor nicht 
das Fe vollständig verschlackt ist. Dann geht Sb als weißer 
Dampf fort. Hört das Dampfen auf, so tritt die meergrüne 
Farbe geschmolzenen Kupfers auf, und das Korn sinkt in der 
Sehlacke unter. Um das Korn herum zeigt sich nach dem 
Erkalten ein schmaler roter Ring. Grün gefärbte Schlacke 
zeigt Kupferverlust an. 

Das Kupferkorn muß duktil sein. Es wird gewogen. 
Edelmetalle gehen ins Korn und können darin bestimmt werden. 

Die deutsehe Kupferprobe ergibt annähernd das beim Ver- 
hütten im großen zu erwartende Ausbringen. 

2. Die schwedische Kupferprobe 

besteht in einer Überführung des Ou in C%i- Sulfatlösung und 
Ausfällung des Kupfers aus dieser in der Wärme mittels 
Eisens, Zinks oder Aluminiums als Metall, Vberführea des 
Metalles durch Rösten in OuO und Wiegen dieses letzteren. 
1 Cm = 0,799 Ou 

Ohne Einfluß auf die Probe ist die Gegenwart von Fe, Mn 
und Zn; schädlich ist Ni, Co, Hg, 8n, 8b, As, Pft, Ag, Bi, 
welche mit dem Kupfer zusammen ausgefällt werden. 

Von diesen schädlichen Beimengungen scheidet sich Pb 
-bereits bei Herstellung der schwefelsauren Ejösung als Sulfat 
ab, Ag kann mit HCl ausgefällt und abfiltriert, Hg durch 
Glühen des Probematerials entfernt werden. 

Enthält das Gut Sn und Sb, so muß man es mit HNO^ 
tosen, wobei Sn und Sb ungelöst zurückbleiben, abfiltrieren 
und die Nitratlösung mit H^ SO4 bis xur Entfernung der 
JBNO^ eindampfen. 
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Aa in geringen Mengen kann durch Rösten entfernt werden. 
Bei viel As schmilzt man mit dreifacher Menge Soda und 
Salpeter und extrahiert das arsensaure Natron mit Wasser; 
oder man lost mit Königswasser, fällt mit H^S das ö/, As, Sb 
Sn und extrahiert letztere drei Körper mit iVojS. 

Bi läßt sich nur sehr umständlich entfernen, ebenso .V* 
und Co: ein in diesem Falle Torgeschlagener Gang der Arbeiten 
(Fällen des Qu in der Kälte, wobei \iCo gelöst bleibt) ist 
umständlich und ungenau. 

Besonders empfehlenswert ist die Probe also dann, wenn 
kein Bi, Ni, Co, Sn, As, Sb vorhanden ist, am einfachsten, 
wenn auch kein Hg, Ag und Pb da ist; doch hat sie auch 
in diesem Falle immer noch als leicht und schnell ausführbar 
zu gelten. 

Man löst je nach dem Kupfergehalt 1 bis 5 g fein auf- 
geriebenes Frobematerial mit etwa 50 ccm Königswasser, spült 
alles in eine Porzellanschale und dampft unter Zusatz von 15 ccm 
Schwefelsäure ab, bis iSOg-Dämpfe entweichen, setzt einige 
Tropfen H^ SO^, dann Wasser zu, filtriert (wobei auch PbSO^ 
zurückbleibt) und wäscht aus, bis ein Tropfen des Wasch- 
wassers auf einem blanken Eisenblech keinen roten Fleck mehr 
hervorbringt Die Flüssigkeit soll etwa 200 bis 250 ccm be- 
tiagen und muß freie H^ 80^ enthalten. Man erhitzt sie auf 
dem Sandbad und steckt einen Eisendraht von 8 bis 4 mm 
Dicke hinein. Das Ou fallt rotbraun aus (der Eisendraht färbt sich 
äußerlieh schwarz von aus dem Eisen ausgeschiedenem Kohlen- 
stoff), die Flüssigkeit entfärbt sich (binnen Va bis 1 Va Stunden) 
vollständig. Zeigt sich auf einer eingetauchten blanken Strick- 
nadel keine rote Färbung mehr, so ist die Ausfällung beendet. 

Man läßt das Ou absitzen, gießt die Lösung ab, setzt kaltes 
Wasser zu, reibt das am Eisendraht sitzende Kupfer mit dem 
Finger ab, den man abspült, läßt nochmals absitzen und wäscht 
zweimal mit heißem Wasser aus; dann spült man das Ou in 
ein Schälchen und trocknet es vorsichtig, oder man filtriert ab, 
trocknet das Filter mit dem Ou auf einem Scherben, schüttet 
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das Kupfer heraus und verascht das Filter. SodanQ bringt 
man das Kupfer (und die Filterasche) auf einen Probierscherbeo 
und erhitzt diesen in der Muffel auf dunkle Rotglut (600**; bei 
höherer Temperatur bildet sich zum Teil Gmj 0) unter Luft- 
zutritt Es bildet sich Ch.0, welches gewogen wird. Die 
Genauigkeit der Probe ist bei S^'/g Cii-Gehalt etwa auf 0,10/0 
anzusetzen, bei höheren Kupfergehalten geringer. 

Bei größeren Mengen 6V enthält dieses meist etwas i^'e^ O3. 
Man löst dann in HNO3 und fällt das Eisen mit NH^, filtriert 
das Fe{OH)^ ab, glüht, wägt und zieht das Gewicht vom CuO 
ab. Bei dieser Probe sollen mehrere Einzelbestimmungen auch 
bei hohen Kupfergehalten nicht über ^/2''/o differieren. 

3. Volhards Rhodanprobe 

gilt als die beste maßanalytische Bestimmung des Ck. Das Cht 
muß zu diesem Zweck in nahezu neutraler salpetersaurer oder 
schwefelsaurer Lösung bei Gegenwart von SO^ vorhanden sein. 
Es wird in der Hitze ausgefällt als Oxydulsalz mit einem 
kleinen Überschuß einer Rhodanammonlösung von bekannter 
Stärke (z. B. der für die Silberprobe verwendeten). Der benutzte 
Überschuß des Fällungsmittels wird dann mit einer Silbernitrat- 
lösung von bekanntem Wirkungswerte zurücktitriert (Indikator 
Eisenalaun; das ist also die umgekehrte Volhardsche Silber- 
probe). Man erfährt so die Zahl der wirklich zur Kupterfällung 
verbrauchten Kubikzentimeter Rhodanammonlösung und be- 
rechnet daraus das Kupfer nach der Gleichung: 

2 OitSOi + 2 NHiiCNS) -\- SO^ -\- 2 H^ 

= 2 ÖuiCNS) + (jN'Hila SOi + 2 H^ 80^. 
Am einfachsten nimmt man als Rhodanlösnng dieselbe, 
die man zur Volhardschen Silberprobe benutzt Von dieser 
fällten 100 ccm gerade 1 g Ag. Wieviel fällen 100 ccm dieser 
Lösung Kupfer? Beim Silber hatten wir 

d. h.; 76,18 g XH^ CKS fällen 107,93 g Ay; 
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aus obiger Gleichung folgt: 

76,18 g NB^ CNS fällen 63,6 g Ou; 
d. b. dieselb« Menge Bbodanammon fallt 107,93 g Ag oder 
63,fi g Ou. Es entspricht also 

107,93 g Ag : 63,6 g Ck = 1 g Ag.xOu, 

'-m^ -"''"'' ^ «•■ 

d. h. 100 ccm einer Rhodanammonlösung, welche lg Ag fällen, 
müssen 0,5892 g Ou fällen, oder 

1 ccm fällt 0,005892 g= 5,892 mg Ou. 

Da sich die Endreaktion bei der Fällung des Cu durch 
Bhodanammon nicht scharf erkennen läßt, so schlägt man, wie 
schon erwähnt, einen Umweg ein, d. b. man verfährt so, daß 
man etwas mehr Bhodanammonlösung, als zur Fällung des 
Kupfers erforderlich ist, zusetzt und nun, ähnlich wie bei der 
Volhardschen Silberprobe, den zugesetzten Überschuß nach 
Zusatz von Eisenalaun als Indikator mit Silberlösuug zurück- 
titrierl. Beim Zusatz von Eisenalaun erhält man blutrote 
Färbung von Eisenrhodanid. Setzt man so viel Silberlösung 
zu, daß altes Rhodan an das Silber gebunden wird (indem 
Rhodansilber ausfällt), so verschwindet die Farbe; dies ist die 
Endreaktion. 

Man verwendet am besten zum Zurücktitrieren eine Losung 
von Silbernitrat, welche genau l g Ag in 100 ccm enthält 
Von dieser Lösung entspricht dann 1 ccm genau 1 com der 
Bhodanammonlösung, die wir verwendet hatten. 

Beispiel. Eingewogen 1 g eines Erzes. Es wurden 42,9 com 
Bhodanlösung zugesetzt, 3,5 ccm SilberiÖsung zum Zurück- 
titrieren des Überschusses gebraucht, 42,9 — 3,5 = 39,4 ccm 
Bhodanlösung waren demnach zur Fällung des Kupfers erforder- 
lich. 1 ccm Bhodanlösung fällt 5,892 mg Ou, 39,4 ccm fällen 
5,892 . 39,4 ^ 232,1 mg (.\i. Diese waren enthalten in 1 g 
= 1000 mg Erz; dieses enthält also 23,21o/o Ou. 

Beim Titrieren darf in der Lösung nicht vorhanden sein: 
Cyan und Halogene {Ol, Br, J), da sonst beim Eücktitrieren mit 
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Silberlösung Silber ausgefällt wird (die bei der Probe ver- 
wendete HNOfi muß also eblorfrei sein). Störend wirken 
ferner Hg und Ag. Ersterea kann niaii durch Glühen der 
Probe vor dem Lösen entfernen. Letzteres läßt sieh nicht 
wegbringen. Man muß es in gesonderter Probe bestimmen 
{trockene Probe) und dann vom gefundenen Kupfer abziehen. 
Die hierzu erforderliche Rechnung gestaltet sieh wie folgt: 
Dasselbe Beispiel wie oben: 1 g Einwage. Die trockene Probe 
hat ergeben 2,6% Äg, das ist 26 mg in lg Einnage. Es 
wurden 42,9 com Rhodanlösung zugesetzt, 3,5 com SilberlÖsnng 
zum Zurüektitrieren des Überschusses gebraucht, 39,4 ccm 
Khodanlösung wurden demnach zur Fällung, und zwar in diesem 
Falle von Ou und Ag zusammen, verbraucht 1 ccm Rhodan- 
lösung fällt 0,01 g^ 10 mg Ag. Für die Silberfällung wurden 
also verbraucht 2,6 ccm und für Ou 39,4 — 2,6 = 36,8 ccm, ent- 
sprechend 36,8-5,892 = 216,8 mg Ou. Das Erz enthält also 
21,680/o Ou and 2,Q%Ag. 

Zur Ausführung der Probe löst man das Erz oder die 
Legierung (z. B. Messing) in Schwefelsäure oder Salpetersäure, 
und zwar so viel, daß nicht über 0,5 g Cit in Lösung ist, neutrali- 
siert mit Woj OOj {Ol frei) oder besser mit NaOH, bis eben eine 
bleibende Fällung eintritt und fügt gesättigtes SO^-Wasser zu 
(auf 0,5 g Ou etwa 50 ccm), wobei sieh der entstandene kleine 
Niederschlag wieder löst. Man erhitzt zum Kochen und gibt die 
Rhodanlösung zu. Ist Eisen vorhanden, so entsteht an der 
Einfallstelle der Tropfen, eine dunkle Färbung, die aber beim 
Umrühren verschwindet; Chi fällt als weißes Rhodansalz. Tritt 
keine Farbenänderung mehr auf, so gibt man noch 3 bis 4 ccm 
Rhodanlösung zu, läßt erkalten und spült alles in einen 
500 ccm-KoIben. Man füllt bis zur Marke auf, schüttelt und 
gießt durch ein trockenes Faltenfilter in ein Beeherglas. 100 ccm 
nimmt man zum Titrieren. Man setzt etwas HNO^ und 5 ccm 
Eisenalaunlösung zu, wobei eine blutrote Färbung entsteht, und 
titriert mit Silberlösung bis zur Entfärbung. Da man die Lösung 
auf 500 ccm gebracht, davon zum Zurück titrieren aber nur 
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100 ccm verwendet halte, muß man die Zahl der verbrauchten 
EubikzentJnieter Silberlösung mit 5 multiplizieren, um die 
Anzahl Kubikzentimeter zu erhalten, die mau für die ganze 
Lösung gebraucht haben würde. Die Ausführung der Rechnung 
geschieht, wie in dem oben angegebenen Beispiel gezeigt. 

4. Die Cyankallumprobe von Parkes 

gründet sich auf die Entfärbung einer ammoniabalischen Kupfer- 
lösung durch Cyankalium nach der Formel: 

2 Ol (NOsiz-iNHa + 5 KCN-\- H^ 

= Oui ( (7A^i ■ 2 KCN + KCNO + 2 KNO^ 

+ 2 NH^ ■ NOg + 2 NH^. 

Es bildet sich das farblose Kaliumkupfercyanur. Brauch- 
bare Keeultate erhält man nur, weun bei alleu Titrationen der 
Gehalt der Lösungen an Ou, NH^ und Ammonsalzen annähernd 
derselbe ist. Störend wirken Ni, Co, Mn, As, Sb, Zn, Fb, Ag. 
Auch Eisen muß vorher abgeschieden werden. Alles das sind 
umständliche Vorarbeiten. Am besten ist es daher, man scheidet 
das Ou zunächst, wie bei der schwedischen Probe, mittels Fe 
oder besser AI ab, löst den Niederschlag in HKO^, übersättigt 
mit Ammoniak und titriert. 

Die Cyankaliumlösung stellt man her durch Lösen von 20 g 
KCN in 1 Liter Wasser; den Wirkungswert stellt man empirisch 
fest durch Titrieren einer Lösung von bekanntem Kupfergehalt, 
die man sich iu folgender Weise herstellt: 1 g Om wird in 
10 ccm HNOg von 1,2 spezifischem Gewicht gelöst, die Lösung 
mit NHg übersättigt, 50 bis 60 ccm Ammonkarbonatlösung von 
1 : 10 zugesetzt und auf 1 Liter verdünnt. Zur Titerstellung 
benutzt man 100 ccm dieser Lösung (entsprechend 0,1 g Cfe). 

Die gleichen Vorarbeiten, d. h. das Ausfällen des Ou mittels 
AI und Lösen in HNOg, erfordert 

5. Die jodometrische Probe von de Haen. 

Sie beruht auf der Ausfällung des Kupfers mittels Jod- 
kaliumlösung als unlösliches Kupferjodür, wobei J frei wird, 
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in einem Überschuß von £7 gelöst bleibt und nun mit Natrium- 
thiosulfatlösung zurüektitriert werden kann. Die Probe, die 
in Amerika viel verwendet wird, verläuft nach folgender 
Gleichang: 

CuiNOg^ + 2 KJ= OuJ-\-J-\- 2 KNOs- 

Für die Ausführung löst man das durch Äl ausgefällte Cu 
in wenig HNO^, fügt etwas KCIO^ (maximal 0,5 g) hinzu, um 
vorhandenes As zu oxydieren, dampft bis auf 1 bis 2 ccm ein, 
setzt 5 ccm Wasser und 5 ccm starken Ammoniak zu und 
kocht 1 Minute. Darauf gibt man 6 ccm bonzentrierte Essig- 
säure und 40 bis 50 ccm kaltes Wasser zu. kühlt ab und trägt 3 g 
pulverisiertes (jodatfreies) Jodbalium ein. Das ausgeschiedene 
Jod färbt die Lösung braun. Man titriert nun mit Natrium- 
thiosulfatlösung, bis die braune Färbung fast verschwunden ist, 
setzt dann Stärbelösung zu, wodurch sich die Lösung blau färbt 
und titriert fertig auf farblos. Der Umschlag ist sehr scharf. 

Die Natriumthiosulfatlösung stellt man sich her durch 
Lösen von 38 g des Salzes Na^ Ä^ O3 + 5 Äg zu 1 Liter 
Lösung. Man stellt ihren Wirkungswert fest, indem man 0,2 g 
chemisch reines Ott löst und behandelt wie soeben beschrieben 
(1 ccm Thiosulfatlösung entspricht etwa 0,01 g ()u). 

Sowohl die Cyan kaliumprobe, wie die jodometrische Probe 
erfordern, wie schon erwähnt, die gleichen Vorarbeiten wie die 
schwedische Probe bis zur Ausfäliung des Kupfers, sie um- 
gehen nur dann das Glühen des Kupfers und seine Über- 
führung in OuO, sowie das Wägen. Zweifellos sind bei 
diesen Operationen der schwedischen Kupferprobe Fehler mög- 
lich , da sieh Ou^ bilden und der Niederschlag Fe^ Og ent- 
halten kann. Doch lassen sich bei sorgfältigem Arbeiten diese 
Fehler auf ein erträgliches Maß zurückführen, so daß in den 
meisten Fällen die so außerordentlich einfache schwedische 
Probe den Vorzug verdient vor den umständlichen und viele 
Reagenzien erfordernden titriraetrischen Bestimmungsmethoden, 
denen ebenfalls leicht Fehler und Ungenauigkeiten anhaften 
können. 
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6. Die kolorimetrlsche Probe von Heine 

eignet sich zur Bestimmung geringer Kupfei^ehalte von 
einigen Zehnteln bis zu einigen Prozenten, z. B. in Schlacken, 
Eupf erschief era usw. Man führt das Kupfer in ammoniakalische 
Lösung über und vergleicht die Sl&rke der blauen Färbung mit 
der Farbe von Normallösungen mit bekanntem Kupfergehalt, Bei 
kupferreiahen Lösungen ändert sich die Tiefe der Farbe nicht sehr 
mit dem Kupfergehalt, daher ist die Probe nur für geringe Kupfer- 
mengen geeignet. Bei kupferreichen Substanzen kann man 
die Probe allerdings auch ansführen, wenn man entsprechend 
wenig Substanz einwiegt. Am besten bringt man die zu unter- 
suchende Lösung auf das gleiche Volum wie die Norraalflüssig- 
keiten. Als Gefäße dienen Flaschen von weißem Olas, am 
besten solche mit rechteckigem Querschnitt und geschliffenen 
Seitenflächen, sogen. Heinesche Flaschen (Fig. 20, Nr. 3 auf S. 47). 

Wendet man verschiedene Volumina an, so verhalten sich 
bei gleichem Farbentoo die vorhandenen Kupfermengen wie 
die Volumina, 

Am sichersten ist die Probe, wenn man Salpetersäure 
Lösungen mit salpetersauren, schwefelsaure mit schwefelsauren 
Normallösungen vergleicht. Chloridlösungen sind nicht zu be- 
nutzen, da diese einen grünlichen Farbenton haben. 

Metalle, wie Ni, Co, Cr, welche ebenfalls gefärbte Lösungen 
ergeben, dürfen nicht vorhanden sein, ebensowenig organische 
Substanz, welche den Farbenton beeinflußt {Mansfelder Schiefer 
muß man daher vorher brennen). Größere Mengen von Fe, 
welches durch NH^ gefällt wird, und unlösliche Rückstände 
sind vor der Vergleiehung abzufiltrieren. Das gefällte Eisen 
hält leicht etwas Kupfer zurück. Man kann es nochmals lösen, 
fällen und das Filtrat der Hauptmenge zufügen. 

Zur Herstellung der Vergleichsflüssigkeiten löst man 1 g 
chemisch reines Cu in HNO^, dampft (wenn man schwefelsaure 
Lösungen benutzen will) mit H^ SO^ ein und verdünnt mit destil- 
liertem Wasser auf 1000 ccm. Es enthält dann 1 com gerade 1 mg 
Cu. In eine Anzahl der Vergleichsflaschen pipettiert man nun: 



^dby Google 



— 139 — 
I. 5 ccm entsprechend 5 mg Ou, 



n. 7,6 , 

m. 10 , 

IT. 15 , 

V. 20 , 

VI. 30 . 
TU. 40 , 

vm. 50 
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20 
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50 



versetzt mit 
je 10 ccm 
Ammoniak, 
und füllt di& 
Flasche mit 
destilliertem 
Wasser bis 
zum Hals. 



Es entsprechen dann die Farben: 
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Nach Bedarf kaon man auch noch Vergleichslösungen von 
einer zwischen obigen Gehalten liegenden Stärke herstellen. 

Probe eines Mansfelder Kupferschiefers. 

1 g wird im Poizellanscbälchen unter stetem ürnrührei» 
behufs Verbrennung des Bitumens an der Luft erhitzt, dann 
im Beeherglas mit 10 ccm Salpetersäure V4 Stunde lang unter 
Erhitzen behandelt, mit 20 ccm Ammoniak und 50 ccm Wasser 
versetzt und gekocht. Man filtriert sodann in eine Heinesche 
Flasche, wäscht den Niederschlag mit kaltem Wasser aus- 
(heißes Wasser zersetzt die Eupferlösung), füllt bis zur Marke- 
auf und vergleicht. Gesetzt, die Farbe stimmt überein mit 
Probe VI, so sind also in der Lösung 30 mg CV vorhanden. Da 
l g eingewogen war, entspricht dies einem Gehalt von 3 "/q. 

Bleisehlacken oder Kupferschlacken behandelt man behufs 
Lösung besser mit Königswasser und verfährt im übrigen wie- 
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beschrieben. Gesetzt, man hätte 2 g eingewogen und die Farbe 
■der Lösung liege zwischen den Farben der Vergleichslösungen II 

«nd III, so sind also ' ~J' — r^ämg Ou vorhanden, welche bei 

2 g Einwage einem Prozentgehalt von 0,45 "/(, entsprechen. 

Enthält das Probegut größere Mengen von Blei, so muß 
man dies abBcheiden. Man dampft zu diesem Zwecke die 
salpetersaure Lösung mit Zusatz von ifj 50^ ein, verdünnt, 
übersättigt mit Ammoniak und filtriert. 

Die Genauigkeit der kolorimetrischen Knpferprobe kann 
«ut mindestens 0,050/0 angenommen werden, 

VI. Die Zinnproben. 
1. Allgemeines. 

Für die Untersuchung kommen Erze und Schlacken in 
Betracht. In ihnen ist das Zinn als Oxyd Verbindung enthalten. 
Reines Zinnerz, SnO^, enthält 78,62 "/q Sn, ist aber meist ver- 
unreinigt mit Eisen- und Manganoxyden. Dazu kommt die 
■Gangart {meist SiOi oder Silikate) und eine Anzahl anderer 
Mineralien: Schwefelkies, Arsenkies, Kupferkies, Wismut, 
Wolframit, MolybdäOglflnz. Ein seltenes Zinnerz ist der Zinn- 
kies, ein CuFeSn-Saltid mit 24 bis 31 7o Sn und 24 bis 
30 % Ou, welches sich nur schwierig (nach vorausgegangenem 
Rösten und Behandeln mit HCl) auf Sn trocken probieren läßt, 
Schlacken entlialten das Zinn als Silikat und mechanisch als 
Metall beigemengt. 

Das Probieren oxydischer Erze und Schlacken beruht auf 
einem reduzierend -so! vieren den Schmelzen und Wiegen des 
^innkönigs. Verluste treten ein insbesondere bei Gegenwart 
von viel Alkalien und überhaupt bei Entstehung großer Mengen 
von Schlacken, in welche ein Teil des Zinns übergeht. Erze 
mit viel Gangart und ebenso solche mit viel Mineralien, welche 
reduzierbare fremde Metalle enthalten, die mit in das Zinn 
übergehen würden, müssen vor der Schmelzung soweit wie 
möglich davon befreit werden. 
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Die Befreiung von erdigen Qangarten geschieht durch 
Abschlämmen oder Sichern. Dieses Verfahren muß man an- 
wenden bei den ganz armen ZinnzwJtt«m oder den kornischen 
zinnfiihrenden Graniten, deren Zinngehalt nur wenige Zehntel 
Prozent (0,2 bis 0,5 "/o) beträgt. Das Erz wird möglichst fein 
aufgerieben und eine größere gewogene Menge {50 bis 100 g) in 
einer Porzellanschale mit fließendem Wasser behandelt, wobei 
die leichte Gangart über den Rand der Sehale gespült wird, 
während der schwere Zinnatein, mit wenig Gangart gemengt, in 
der Schale zurückbleibt. Auch des Sichertroges kann man sieb 
KU diesem Abschlämmen bedienen. Mit dem erhaltenen Kon- 
zentrat wird dann die trockene Probe ausgeführt. 

Zur Entfernung metallischer Verunreinigungen muß der 
nasse Weg zu Hilfe genommen werden. Man röstet das Erz 
(5 bis 10 g oder mehr) erst für sich, dann mit Kohlenstaub 
{um gebildete Sulfate und Arseniate zu zerstören) und behandelt 
das Röstgut mit starker HCl (oder Königswasser) behufs Lösung 
Ton Fe, Bi, Zn und Mo. Am besten erhitzt man dabei in 
einer Porzellanschale, gießt die gelbe Lösung in ein ßeeherglas 
ab, gibt neue HCl auf und wiederholt das Verfahren so lange, 
bis sich die Lösung nicht mehr gelb färbt. Dann filtriert man 
die abgegossenen Lösungen durch ein Filter, bringt den in der 
Porzeil an schale befindlichen Kückstand dazu, wäscht gut mit 
Wasser aus, trocknet, verascht das Filter und unterwirft das 
gereinigte Material der trocknen Probe. 

Bei dem geschilderten Verfahren bleibt, wenn im Erz vor- 
handen, als schädliche Verunreinigung nur WO^ als gelbes 
Pulver beim Erz zurück. Man kann die Wolframsäure dadurch 
entfernen, daß man den auf dem Filter befindliehen Kückstand 
mehrmals mit Ammoniak übergießt, worin sie sich löst. 

An trocknen Proben für hochhaltige oder in dei ge- 
schilderten Weise konzentrierte und gereinigte Erze hat man 
die Cornische Probe, 
,, Deutsche Probe, 
„ Cyankalium-(LevoI-)Probe. 
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1. Die Cornische Probe — Schmelzen mit Flußspat 
Borax und Koble — liefert gaoz ungenaue Ergebnisse und 
■wird nicht mehr ausgeführt. . 

2. Die deutsche Probe ist anwendbar für Erze mit 
■über 15 % Sn bei Abwesenheit von Metallmineralien. Genaue 
Besultate erhält man aber erst bei höheren Zinngehalten. 

5 g Erz werden mit 0,5 g Holzkohlenstaub durch Zusammen- 
reiben innig gemengt, in einem Tontiegel (bedeckt) 10 bis 
15 Minuten in der Muffel geglüht, wodurch SnO^ auf eine 
niedrigere Oxydationsstufe gebracht wird. Die Masse wird dann 
in eine Tute oder in einen Tontiegel gebracht und darauf 15 bis 
25 g Flußmittel (3 Pottasche, 1 Mehl) sowie 0,15 bis 0,25 g 
Borax, dann eine Koehsalzdeeke und obenauf ein Kohlenwürfel 
.gegeben. Man erhitzt in der Muffel oder im Windofon auf 
1200". (Es ist also sehr hohe Temperatur erforderlich.) Die 
Muffel muß zu diesem Zweck mit Holzkohlen voll gestopft, 
-der Windofeu zwei- bis dreimal gefüllt werden und herunter- 
brennen. Nach dem Äbflammen, d. h. nach Verschwinden der 
aus der Tutenmündung herausbrennenden Flammen bleibt die 
Probe noch 45 bis 60 Minuten in der Muffel. Die heraus- 
-genommene Tute wird sanft geschwenkt, um die Zinnkörner zu 
vereinigen. Die Ergebnisse sind je nach der Reinheit des Erzes 
4iuf 1 bis 3,5 % genau. 

3. Die Cyankalium-{Levol-)Probe ist die genaueste und 
■bequemste Probe, da man nur 800 bis 900" und 45 Minuten 
■Gesanitdauer braucht; Vorsieht wegen der großen Giftigkeil des 
XON ist geboten. 

Ausgeführt wird sie in gepreßten Tontiegeln (gedrehte sind 
für flüssiges EON zu durchlässig, Porzellan springt leicht und 
ist teuer). Man glüht das Erz entweder, wie bei der deutschen 
Probe, vorher im Tontiegel mit Holzkohlen pul ver oder ver- 
-wendet es meist auch ohne Vorbehandlung. In ersterem Falte 
■muß die Holzkohle vollständig verascht sein. 

Die Beschickung kommt entweder direkt in den Tiegel, 
■oder an manchen Orten auf eine vorher in den Tiegel lose 
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eingefüllte oder festgestampfte Unterlage von 5 g KCN. Die 
Beschickung ist: 

2 g Erz, 
5 bis 6 „ KCN, 
Decke von KON. 

Den Tiegel pflegt man mit einem Deckel zuzudecken. Die 
Probe wird 8 bis 15 Minuten in der Muffel erhitzt. Die Masse 
muß ganz durchsichtig geschmolzen sein, indes darf die Tempe- 
ratur nicht über mittlere Rotglut steigen. Man nimmt den 
Tiegel heraus, schwenkt und stößt ihn sanft auf, läßt abkühlen, 
schlackt aus, wäscht das Zinnkorn mit Wasser ab und wägt. 
Die flüssige Schmelze ist gjashell. Direkt nach dem Heraus- 
nehtuen sieht man durch die Schmelze hindurch das Zinnkom 
am Boden des Tiegels liegen. 

Besonders ungenau und umständlich ist die Bestimmung 
des Zinngehaltes von Schlacken. Am besten ist noch folgendes 
Verfahren. Die Schlacke wird möglichst fein aufgerieben, und aus 
dem Mehl werden etwaige Zinnkörner mit der Pinzette ausgelesen. 
Das Mehl schmilzt man mit der acht- bis zwölffachen Menge 
BKSO^ im Porzeilantiegel, kühlt ab, löst in heißem Wasser, 
filtriert ab, wäscht zuerst mit NH^ (um TTOg zu lösen), dann mit 
Wasser aus und erhält so SnO^ auf dem Filter, welches verascht 
und Dach der deutsehen oder der Levolprobe probiert wird. 

Für ganz arme Erze, zur Bestimmung ganz geringer 
Spuren von Zinn endlich, hat Cl. Winkler die sogen. Bronze- 
probe als Abänderung der deutschen Probe angegeben. Man 
setzt hiernach beim reduzierenden Schmelzen des Erzes eine 
gewogene Menge CuO za (auf 5 g Erz bis zu 5 g Ow 0), wiegt 
die entstandene Ci*S»-Legierung aus und zieht das dem ver- 
wendeten CuO entsprechende Kupfergewicht ab. Sicherer ist 
es, die erhaltene Bronze in HNO^ zu lösen und das Sn als 
SnO^ zu wiegen. Dies empfiehlt sich übrigens auch bei allen 
trocknen Proben, wenn das Erz viel Fe oder merkliche Mengen 
von Cu enthalten hatte, da diese Metalle zum Teil reduziert 
werden und ins Sn mit übergehen. 
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VII. Die Zinkproben'). 

Zinkproben auf trocknem Wege durch Abdestillieren des 
Zinks, Kondensation und Wägen des Metalies, sind ganz un- 
genau, da sieb nicht alles Zink austreiben läßt, ein Teil der 
Zinkdämpfe sich wieder oxydiert und die vollständige Konden- 
sation der Dämpfe nicht befriedigend gelingt; sie werden daher 
nicht mehr verwendet. Auch eine früher ausgeführte Probe 
durch Abdestillieren des Zinks und Bestimmung des Gewichts- 
verlustes ist längst wieder verlassen. 

Aber auch die nassen Proben sind umständlich, zeitraubend 
und mehr analytischer Natur, bis auf eine, die man dem Ge- 
biete des Probierwesens zuzurechnen pflegt, und welche bei 
Einhaltung bestimmter, sich immer gleich bleibender Verhält- 
nisse recht gute Ergebnisse liefert. Diese Probe, die 

I. Schaffhersche Zinkprobe, 

ist eine maßanaly tische und beruht auf der Fällung des Zinks 
aus einer ammoniakalischen Lösung mittels einer Lösung von 
Na^S von bekanntem Gehalt; sie ist anwendbar auf alle Zink- 
erze und Produkte. Da sich die Schwefelnatriumlösung leicht 
verändert, pflegt man neben der' zu untersuchenden Probe 
jedesmal eine Lösung mit bekanntem Zinkgehalt, der annähernd 
ebenso groß sein soll, wie der Zinkgehalt der zu untersuchenden 
Probe, zu titrieren, um auf diese Weise den Wirkungswert der 
JVogS-Lösung zu ermitteln. Im einzelnen gibt es Abweichungen 
hinsichtlich der Art, wie man das Erz in Lösung überführt 
und wie man die für die Titration schädlichen Bestandteile ab- 
scheidet. Auf jeden Fall sind immer möglichst gleichmäßige, 
und zwar hauptsächlich folgende Bedingungen einzuhalten: 

1. Die KU titrierende Lösung darf nicht enthalten : Hg, Ou, 
Pb, Cd, As, Sb, Ag, Bi, Ai', Co, Fe, Mn. Von diesen Elementen 
lassen sich Hg, Ou, Pb, Cd, As, Sb, Ag, Bi durch Sehwefel- 



i) Filitz, Praktischer Leitfaden för Zinkhüttenlaboratorien, 1907; 
senson, Die Untersuchungsmethoden des Zinks. 
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Wasserstoff abEcheiden; Fe und Mn werden nach Oxydation 
der Lösung durcli Ammoniak gefällt, Ni, Co verlangen um- 
ständlichere Trenn ungsarbeiten analytischer Natur. 

2. Ammoniak darf nur in geringem Überechufl vor- 
handen sein. 

3. Das Verhältnis von Säure zu Ammoniak muß in der zur 
Titerstellung benutzten Flüssigkeit annähernd das gleiche sein, 
wie in der zu titrierenden Lösung. 

4. Auch die Zinkgehalte der Vergleichslösung und der zu 
untersuchenden Lösung sollen möglichst gleich sein. Man muß 
also den Gehalt der zu untersuchenden Probe bereits annähernd 
kennen oder durch einen Vorversueh ungefähr ermitteln. 

5. Das Titrieren muß mit gleicher Schnelligkeit und am 
besten bei einer Temperatur von nicht über 17"* erfolgen. Im 
Sommer sind die Gläser mit den Lösungen in fließendem 
Wasser zu kühlen. 

■ Sehr schädlich wirken vor allem geringe Mengen Ou. Co 
darf wenigstens in kleinen Beträgen vorhanden sein, Na^ S fällt 
zunächst Zu und erst, wenn dieses entfernt ist, schwarzes Kobalt- 
sulfid. Gelbfärbung beim Titrieren zeigt Cd an. 

Eine bewährte Ausführung der Probe ist die nach 
Haßreidter und Prost, z. B. für Zinkerze. Hierbei werden 
2,5 g Probemaferial in einem Erlenmeyerkolben oder Becher- 
glas gelöst, und zwar: 

1. Rohe Zinkblende in 10 com HNO^ (1,4 spezifisches Ge- 
wicht), anfangs in der Kälte, dann gelinde erhitzt; wenn die 
bräunen Dämpfe verschwunden sind, werden 20 ccm HCl 
(1,19 spezifisches Gewicht) zugesetzt und vorsichtig zni Trockne 
gedampft. 

2. Geröstete Zinkblende oder Galmei in 25 ccm HCl (1,19 
verdünnt 1 : 1) und 2 bis 3 ccm HNOg zugesetzt, 
&'0, wird mit dem Glasstab zerteilt und schließlich i 
Trockne gedampft. 

Sckitfaer, Einfahnme in die Probierkunde. lO 
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Das zur Trockne Gedämpfte wird in beiden Fällen mit 
5 ccm HCl {1,19 spezifisches Gewicht) und 100 com H^O auf- 
genommen, auf 60 bis 70** erwärmt und, ohne zu filtrieren, mit 
50 ccm HjS-Wasser versetzt, oder es wird H^S eingeleitet 
Sodann wird In einen 500 ccm-Meßkolben filtriert und der 
Niederschlag mit 250 ccm Schwefelwasserstoffwasser, dem man 
10 ccm HCl (= 4 %) zugesetzt hatte, ausgewaschen. Der 
H^S in der Lösung wird durch Kochen vertrieben und das 
Eisen mit 5 ccm HNO^ {1.4 spezifisches Gewicht) oxydiert; 
man läßt erkalten, bis handwarm, gibt 100 ccm Ammoniak 
(0,9 spezifisches Gewicht) zu, läßt vollends erkalten und füllt 
auf 500 ccm auf. Bei Gegenwart von Mangan oxydiert man mit 
«twas Bromwasser. 

Man kann alle diese Operationen statt im Meßkolben auch 
in einem gewöhnlichen Becherglas ausführen und erst zuletzt 
in einen 500 ccm - Meßkolben filtrieren und auffüllen. Bei 
Gegenwart von Mn gibt man wohl auch zu der heißen oxy- 
dierten Lösung 5 bis 15 ecm einer dreiprozentigen H^O^- 
Lösung hinzu, wodurch MnO^ ausgefällt wird, schüttelt und 
setzt erst dann Ammoniak zur Eisenfällung zu. 

Aus der so hergestellten Lösung macht man zwei bis drei 
Proben. Man filtriert aus dem 500 ccm-Meßkolben durch ein 
trocknes Faltenfilter 300 bis 400 ccm und nimmt für eine 
Probe je 100 ccm, die man in einem Becherglas (oder einem 
dickwandigen sogen. Batterieglas) mit 200 ccm Wasser verdünnt. 
Man läßt über Nacht offen stehen, wobei überschüssiges Ammo- 
niak entweicht. Jede Probe entspricht 0,5 g Erz. 

Gleichzeitig mit der Lösung stellt man sich auf entsprechende 
Weise aus chemisch reinem Zink eine Lösung zur Feststellung 
des Titers der Schwefelnatriumlösung her; diese Vergleichs- 
lösung soll etwa denselben Zinkgehalt haben, wie die zu unter- 
suchende, Haben wir z. B. ein Erz mit 30 "/o Zn und wir 
haben 2,5 g Erz eingewogen, so enthielten diese 0,750 g Zti. 
Soviel müssen wir also bei diesem Erz zur Herstellung der 
Tergleichslösung einwiegen, allgemein (bei 2,5 g Einwage): 
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Für Erz Zn für die Vergleichslösung 

mit 30% Zn, 0,750 g, 

„ 35 „ „ 0,875 „ 

„ 40 „ „ 1,000 „ 

„ 45 ., „ 1,125 „ 

„ 50 „ „ 1,250 „ 

„ 55 „ „ 1,375 ,, 

„ 60 „ „ 1,500 „ 

„ 65 „ „ 1,625 „ 

„ 70 „ „ 1,750 „ 

„ 75 „ „ 1,875 „ 

Man löst die entsprechende Menge chemisch reinen Zinks 
in einem 500 ccm-Meßkolben in 5 ccm HNO^, fügt 20 cem 
HCl zu und versetzt mit 250 ccm Wasser, fügt 100 ccm NH^ 
(0,9 spezifisches Gewicht) zu, füllt auf und schüttelt. Manche 
setzen vor dem Auffüllen 10 ccm einer kalt gesättigten Lösung 
von Ammoniumkarbonat zu. Je 100 ccm dieser Ejösung, mit 
200 ecm Wasser verdünnt, dienen zur Feststellung des Titera 
der JVßj 6'- Lösung. 

Von der jVojÄ- Lösung soll annähernd 1 ccm 0,01 g 2jh 
fällen. Zur Herstellung löst man 800 bis 1000 g kristallisiertes 
MijS in P/j bis l^/j Liter Wasser bei gelinder Wärme, filtriert, 
wenn die Lösung trübe ist, durch ein Faltenfilter und läßt 
über Nacht stehen. Von dieser Lösung nimmt man 25 ccm, die 
man auf 250 ccm verdünnt, bestimmt den Titer mit einer Zink- 
lösung von 0,25 g Zinkgehalt und verdünnt dann die konzen- 
trierte Lösung danach. Gesetzt, man brauche für 0,25 g Zn 
22,1 ccm der Probelösung ^ 2,21 der konzentrierten Lösung, 
so würde man für 1 g Zn 88,4 ccm der verdünnten ^ 8,84 ecm 
der konzentrierten Lösung brauchen. Damit 1 ccm der ver- 
dünnten Lösung 0,01 g oder 100 ccm 1 g ^ entsprechen, 
müssen also 100 ccm Titerflüssigkeit 8,84 c«m der konzen- 
trierten Lösung enthalten, d. h, man verdünnt 8,84 ccm zu 
100 ccm oder 88,4 ccm der konzentrierten Lösung auf 1 Liter. 
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Für das Titrierea stellt man sich aus der in Vorrat ge- 
haltenen konzentrierten Losung, welche sich besser hält als eine 
verdünnte, auf diese Weise jedesmal 1 bis 2 Liter her. Beim 
Titrieren selbst läßt man die Hauptmenge der Lösung aus einer 
Bürette mit einem Male zufließen. Um dies richtig zu treffen, 
macht sich bei Erzen mit unbekannten Gebalten eine Vorprobe 
erforderlich. Ergab diese z.B., daß man 21,2 ccm braucht, so 
läßt man genau 20 ccm unter Rühren mit einem Glasstab mit 
einem Male einfließen und beendigt die Titration durch weiteres 
tropfenweises Zufließenlassen, wobei der Endpunkt durch die 
Tupfprobe erkannt wird, die vieler Übung bedarf. Mau bringt 
einen Tropfen der Flüssigkeit mit einem Tropfen einer Blei- 
lösung auf einer Porzellanplatte zusammen, oder man setzt einen 
solchen l'ropfen auf ein Bleiglanzpapier, welches in Streifen 
1,5 bis 2 cm breit und 5 bis 6 cm lang geschnitten ist. Sobald 
alles 7jn ausgefällt ist, ist freies 2'^a^S vorhanden, und dieses 
bräunt oder schwärzt infolge Bildung von Bleisulfid die Blei- 
lösnng oder das Bleipapier. Man atelll das Ende, sowohl für 
die Vergleichslösung wie für die zu untersuchende, auf gleiche 
lichtbraune Färbung des Bleipapieres ein. 

Man titriert gleichzeitig zwei Proben der zu untersuchen- 
den und mindestens eine Probe der Vergleichslösung, wobei 
man sowohl die Büretten wie auch die Tropfen der Tupfprobe 
in folgender Reihenfolge setzt: 



bei einer ^ 

linke Probe Vergleich rechte Probe 

O O O 

bei zwei Verglcichsproben 

linke Probe Vergleich 

O O 

Vergleich rechte Probe 
O O 

Bei Verwendung von Bleipapier setzt man rasch hinter- 
einander die Tropfen aus allen Ijösungen auf das fileipapier^ 
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zählt bis 20 uDt) pustet die Flüssigkeit durch kurzes Blasen 
weg. Erscheint noch kein brauner Fleck, so setzt man den 
.^-Lösunf^en je einen weiteren Tropfen Na^ S zu usw., bis bei 
der Tupfprobe Flecken erscheinen, und zwar zu den einzelnen 
Proben so lange, bis alle Flecken gleiche Farbe haben. Die 
Bnrettenablesung hat auf 0,01 cci» genau zn erfolgen. 

Beispiel: 

Gesetzt, man hätte ein etwa 50 % Erz zn untersuchen. 
Es werden 2,5 g eingewogen, gelöst, die Lösung auf 500 ccm 
gebracht; davon verwendet man für eine Probe 100 ccm, ent- 
sprechend 0,5 g Erz oder etwa 0,25 g Zn. Als Vergleiehslösung 
verwendet man eine solehe mit 0,250 g Zn Inhalt. Beim 
Titrieren werden verbraucht: 

links: Vergleichslösung: rechts: 

25,42 ccm 25,14 ccm 24,93 ccm. 

Da 1 ccm der JVo^ S-Lösung 0,01 g Zn fällen soll, hätte die 
Vergleichslösung eigentlich genau 25 ccm brauchen sollen. Da 
sie 25,14 ccm, also mehr gebraucht hat, ist die JftigS-IjOsung 
etwas zu schwach und man hat 0,14 cem bei allen drei Proben 
zu viel verbraucht. Diese 0,14 ccm sind also bei den eigent- 
lichen Proben abzuziehen, so daß als wirklicher Verbrauch zu 



links: 25,42 — 0,14 = 25,28 ccm ^ 0,2528 g Zn, 
rechts: 24,93 — 0,14 = 24,79 cem = 0,2479 g Zn. 

Da die Lösung 0,5 g Erz entsprach, ergeben sich daraus Ziak- 

gehalte von: 

rechts; 49,58 „ J ' i« 

Die beiden Resultate differieren noch ziemlich stark, um 
1%. Man wird daher vielleicht die Probe wiederholen und 
dann das Mittel aus allen Bestimmungen nehmen. 

Zwei zusammengehörige Proben sollen nicht über 0,2% 
differieren. 
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Die ScLaffnersche Probe ist ziemlich einfach, genügend 
genau und bequem in 1 bis 1 '/g Tagen auszuführen. Ein Übel- 
stand bei ihr liegt aber in der geringen Haltbarkeit der 
Schwefelnatriumlösung, welche es nötig macht, daß man neben 
den eigentlichen Proben stets Verj^leiclisproben zur Feststellung 
des Titers ausführen muß. Diesen Übelstand umgeht die 

2. Probe von Galetti, 

■welclie neuerdings in Obersehlesien yiel verwendet werden soll. 
Sie besteht in der Titration des Zinks in heißer saurer Lösung 
mit Perrocyankalium {KiFe[CN]s + 3 flj 0; gelbes Blutlaugen- 
salz), wobei Kalium-Eiseu-Zink-Cyanür ausgefällt wird. Der 
Torgang ist folgender: 

3 ^ C/j + 2 KiFelCN). -\-S H^O 

^ K^Zn^Fe^iCmiz -\- & Xa -\- 3 H^O. 
Das Ende der Reaktion zeigt die Tupfprobe auf einer Porzellan- 
platte an, wobei als Indikator Urannitrat oder -Azetat (oder 
Amraoniummolybdal} dient; es entsteht ein brauner Nieder- 
schlag von Uraneisencyanür, Die Titerflüssigkeit stellt man 
sich her durch l^ösen von 26 g des reinen gelben Blutlaugen- 
Salzes zu 1 Liter Flüssigkeit und bestimmt ihren Wirkungswert 
mittels reinen Zinks. 

Schädhch wirken Eisen, Mangan, Blei, Kupfer und Kadmium, 
untersetztes Chlorat oder Brom, und organische Säuren, ferner 
ein großer Überschuß von Salzsäure (zulässig ist 10 ecm Über- 
schuß auf 150 ecm Lösung), zu starke Verdünnung und zu 
schnelles Titrieren in der Kälte. 

Das Erz (0,5 bis 5 g) wird wie bei der Schaffnerschen 
Probe behandelt, d. h. man löst, fällt die Metalle der 2. Gruppe 
mit /fjS, die Metalle der S.Gruppe nach vorausgegangener 
Oxydation mittels NH^. Man macht aber dann die Zinklösung 
mit 10 ecm HCl sauer, erhitzt und titriert heiß. Die Umsetzung 
geht nicht augenblicklieh vor sich; deshalb muß man jedesmal 
vor Entnahme der Tupfprobe kurze Zeit warten. 
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Allgemein hat sich diese Probe aber keineaweges eingeführt, 
Namentlich in Bfaeinland und Belgien zieht man die Schaff- 
nersche Probe vor. 

In Zinkhütten ist häufig noch eine rasche Probe auf 
S-Gehalt in gerösteten Zinkblenden auszuführen. 

Zinkblenden müssen vor der Destillation abgeröstet, nnd 
zwar womöglich totgeröstet werden. Der Sulfidschwefelgehalt 
der Abbrände soll nicht über 1 % betragen. Um zu prüfen, 
ob die Röstung so weit getrieben ist, hat man zwei Proben, 
die am Röstofen selbst vorgenommen werden können: 

1. Die Kalium chlor atprobe. Man schmilzt in einem eisernen 
Löffel etwa 2 g KCl Oj und streut eine geringe Menge des 
heißen Röstgutes auf. Erscheinen gar keine oder nur ver- 
einzelte Funken, so ist die Abröstung gut. 

2. Die Salzsäureprobe. Man erwärmt eine gewogene Menge 
Böstgut in einem Eölbchen mit verdünitter HCl und klemmt 
mittels eines lose aufgesetzten Stopfens einen feuchten mit Blei- 
azetat getränkten Streifen Filtrierpapier in den Hals, so daß er 
einige Zentimeter in das Kölbchen hineinragt. Es entwickelt sich 
je nach der Menge des vorhandenen S mehr oder weniger H^ S, 
und der Papierstreifen färbt sieh gelb, hell- oder dunkelbraun. 
Aus der Tiefe der Färbung wird der vorhandene S geschätzt, 
und zwar bei einiger Übung auf '/a bis V* % genau. Man 
muß sich natürlich vorher mit Proben von bekanntem Schwefel- 
gehalt einüben. 

VIII. Die Nickel-Kobaltprobe. 

Zur Untersuchung gelangen können Erze, Hüttenprodukte 
und Legierungen. An Erzen sind zu nennen: 
1. Oxydisehe: 

a) Gamierite, d.h. wasserhaltige Magnesia-Nickelsilikate, 
manchmal mit geringen Meogen Kobalt, 

b) Asbolan, Erdbobalt, d. i. Kobaltoxyd, gemengt mit 
Erden und Hydroxyden des Fe und Mn; 
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2. Sulfidische: 

a) Rotnickelkies NiAs, 
Weißnickelkies M^j, 
Gelbnickelkies NiS, 
AatimoDDiükel NiSb, 
Antimonnickelglanz NtSbS, 
Arscnaickelglanz NiAsS, 

Schwefel-, Kupfer- und Magnetkies mit Nickelgehalten, 

b) Speisbobalt CoÄs^, 
Glanzbobalt CbAsS. 

Alle Nicbelerze können Co, alle Kobalterze Ni enthalten. 
Es gibt auch wohl charakterisierte Mineralien dieser Verbin- 
dungen, z. B. Eobaltnickelbies usw. 

Hüttenprodukte: Steine, Speisen, Smalte, 

Legierungen: Argentan, Neusilber, Rheotan usw. 

Für Legierungen eignen sich besser nasse Proben, die der 
analytischen Chemie angehören. Zur Trennung des Ni vom Co 
Bind insbesondere zwei neuere Methoden bemerkenswert: 

a) mittels Dtcyandiamidin nach GroBmann (Ztschr. f. ang. 
Chemie, 1909, I, S. 1230), 

b) mittels Dimethylglyoxini nach Brunck (Ztschr. f. ang. 
Chemie, 1907, K, S. 1844), 

auf welche indes hier nur zu verweisen ist. 

Weiter kommt nooh die el et troly tische Bestimmung, sowohl 
des Ni, wie des G> in Frage, die aber ebenfalls ins Gebiet 
der analytischen Chemie gehört. 

Eine für Betriebszwecke ausgezeichnete und bei geschickter 
Ausführung auch sehr genaue Probe auf trocknem Wege ist 
die (1849 zuerst angegebene) 

Plattnersche Probe. 

Sie besteht darin, daß man sieh zunächst eine Verbindung 

von FeNi Co mit As (Speise) herstellt, das Fe verschlackt und dann 

die eine Verbindung von konstanter Zusammensetzung bildenden 

Arsenide des NiCo wiegt. Sodann wird das Co verschlackt, 
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die A'i- Arsen yerbindung gewogen, und das Co aus der Differenz 

berechnet. Ist auch noch Kupfer vorhanden, so bleibt dies bis 
zuletzt unverschlackt Man wiegt dann zuerst das NiCoÜu- 
Arsenid, dann, nach Entfernung des Kobalts, das M C« - Arsenid, 
und verschlackt zuletzt das Ni, um das Üu zu bestimmen. Indes 
wird die ganze Probe auf Ni und Co dann ungenauer; ist mehr 
Chi als Ni vorhanden, so ist die Probe überhaupt nicht mehr 
mit genügender Cjenauigkeit auszuführen. Besser geeignet ist 
die Probe daher für kupferfreio Substanzen, für welche sie 
zunächst beschrieben werden soll. 

Die Heretellung der Ärsenverbindungen (das Arsenizieren) 
Ae& FeNiCo kann direkt geschehen bei Erzen und Produkten, 
welche weder Sulfid seh wefel noch Sulfate der Erden {Ca, Ba usw.) 
enthalten. Ein Schwefelgehalt der Arsenverbindung ist nämlich 
sehr schädlich; er bewirkt bei der späteren Behandlung der 
Arsenide mit Borax ein Sprühen und dadurch Verluste. Vor- 
teilhaft für ein direktes Arsenizieren ist es auch, wenn neben 
FeNiCo keine anderen Metalle, wie Pb, Bi, Ag, 5/i, Sb usw. 
vorhanden sind. Bei Gegenwart von S, Sulfaten oder viel 
fremden, metallischen Verunreinigungen machen sich folgende 
Vorarbeiten erforderlich : 

a) Schwefelmetalle, z. B. Kiese oder Steine, sind zunächst 
totznrösten, und zwar werden sie auf einem Scherben einmal 
für sich in der Muffel erhitzt, und dann wiederholt unter Ein- 
mengen von Kohle, und schließlich von (NHi)2C03 behufs 
vollständiger Entfernung des Schwefels, wie bei der deutschen 
Kupferprobe (S. 128 f) beschrieben. 

b) Substanzen, welche Gips oder Schwerspat enthalten, 
müssen zunächst auf einen Robstein in der Tute verschmolzen 
werden in der Weise, wie es bei der deutschen Kupferprobe 
beschrieben wurde (vergl. S. 128). Dieser Rohstein muß dann, 
wie unter a), totgeröstet werden. 

c) Substanzen, die mit viel anderen Metallen verunreinigt 
sind, wie unreine Bleispeisen, werden am besten zunächst auf 
nassem Wege vorbereitet, d. h. entweder mit Königswasser be- 
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handelt, oder mit Soda und Schwefel aufgeschlossen, die Sulfide 
gelöst, aus der Lösung Cu, Ag, Au, As, Sb, Sn, Bi, Pb mittels 
B^S ausgefällt, der überschüssige H2S durch Kochen verjagt, 
und nach Oxydieren der Lösung Fe, Ni, Co, Zn durch Na OH 
als Hydroxyde ausgefällt, welche nun erst der Behandlung auf 
trockenem Wege unterworfen werden. 

Diese Arbeiten des trockenen Weges gliedern sich in 

1. Arsenizieren, 

2. Reduzierend-solvierendes Schmelzen, 

3. Verschlackung des Fe, 

4. Desarsenizieren (Herstellung einer konstanten Ärsen- 

verbindung von A'ift»), 

5. Verschlackung des Co. 

Die bei gleichzeitiger Gegenwart von Ou sich erforderlich 
machende Erweiterung der Probe wird später besprochen werden. 

1. Zum Arsenizieren 
kommen entweder die genügend reinen, rohen, oxydischen Sub- 
stanzen, wie Garnierit direkt, oder die vorher totgerösteten Steine, 
oder die Hydroxydniederschläge, oder endlich Legierungen. 

Das Probegut wird mit dem 1 bis l'/2 fachen Gewicht metal- 
lischen Arsens (Fliegenstein) zusammengerieben, oder auch nur 
innig gemengt und in einer bedeckten Tute 6 bis 15 Minuten in 
der geschlossenen Muffel, in welche man Holzkohle einlegt, auf 
Hellrotglut erhitzt, bis beim Abnehmen des Deckels sich keine 
Arsenflammen oder Arsendämpfe mehr zeigen. Bei kobalt- 
reichen (d. h. schwer schmelzbaren) und bei eisenarmen Nickel- 
erzen setzt man 10 bis 20 '^/^ Eisenfeile zu; bei den nach c> 
{siehe oben) erhaltenen Hydroxydniederschlägen arseniziert man 
z. B. mit folgender Beschickung : 

1,0 g Niederschlag, 

1,8 „ As, 

0,5 „ Fe. 
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Legierungen wendet man in möglichst feiner Verteilung bd 
und wiederholt die Operation mit der beim erBteD Mate er- 
haltenen und nochmals zerkleinerten Kasse. 

Hat man eine reine Nicbel-Eohalt-Eiseaspeise, welche 
schon genügend As enthält, so kann natürlich diese Operatioo 
unterbleiben. 

2. Reduzierend-solvierendea Schmelzen. 
Die in der Tute befindlichen Arsenide werden behufs Ver- 
schtackung der Erden und fremden Metalloxyde, sowie behufs 
Verflüchtigung von Zn und 56 usw., mit Fluß- und Beduktions- 
mitteln geschmolzen, und zwar auf 3,5 bis 5 g Arsenid etwa mit 
folgender Beschickung, die gleich in die zum Arsenizieren ver- 
wendete Tute eingefüllt wird: 

10 bis 15 g Fluß (3 Pottasche, 1 Mehl), 

1 „ 2 „ Boraz (oder mehr, wenn kein Qlas), 

2 „ 4 „ Glaspulver, 
starke Eochsalzdecke, 
Holzkohlenwürfel. 

Man erhitzt erst langsam, dann, nach dem Abflammen, 15 bis 
35 Minuten sehr stark his zur Hellrotghit in der geschlossenen 
Muffel unter Einlegen von Holzkohle. Man erhält einen ge- 
schmolzenen, sehr spröden Begulus; die Schlacke muß gut 
geflossen und schwarz oder grün, nicht aber blau gefärbt sein. 

Bei eisenarmen Substanzen kann man Fe auch erst hier, 
statt schon beim Arsenizieren, zusetzen. Dies empfiehlt sieb 
bei einem Gehalt der Substanz an Blei und Wismut. Man 
setzt dann ein Stück Eisendraht von 0,25 bis 1,25 g zu. Blei 
und Wismut scheiden sich in diesem Falle metallisch am Eisen 
aus und können vom spröden Speisekorn durch Abschneiden 
getrennt werden. Überwiegt Bt über Pb, so setzt man beim 
Schmelzen auch noch 0,5 g Eornblei zu, um ein gesschm eidiges 
Metall zu erhalten. Bi allein oder mit wenig Pb gemengt ist 
zu spröde und läßt sich schlecht vom Speisekom trennen. 
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Statt das Arsenizieren und Sclimelzea in zwei getrennten 
Operationen Torzunebnien, kann man in vielen Fällen auch 
beide vereinigen, d. h. man mengt das rohe Probiergut mit der 
Schmelzbeschickung, der man aber die nötige Menge metallischen 
Arsens zufügt und erhitzt erst vorsichtig, später zn vollem Fluß, 

Sehr in acht nehmen muß man sich beim Ausschlacken 
des Begulus, der oft so spröde ist, daß er beim leisesten 
Hammeracblag zerspringt; hierbei treten dann leicht mechanische 
Verluste ein. 

3. Die Yerschlackung des Eisens 
geschieht mittels Borax auf einem Garscherben, ähnlich wie beim 
Garmacheo des Kupfers (S. 1 30) beschrieben. Man füllt behufs Er- 
zieluDg möglichst hoher Temperatur die Muffel mit Holzkohlen 
bis auf einen schmalen Gang in der Mitte, in welchem man weit 
hinten einen bis zwei Garscherben so hoch wie möglich erhitzt. 
Auf dem Garscherben schmilzt man 1,5 bis 2 g Borax ein. Barauf 
bringt man den Speisekönig, der möglichst rasch einschmelzen 
soll. Nachdem dies geschehen, öffnet man die Muffel teilweise 
und zieht die Garscherben etwas nach der Mündung der Muffel 
behufs Herbeiführung der Oxydation. Es entweicht zunächst 
ein Arsen Überschuß, und das Eisen oxydiert sich unter Bildung 
einer dunkelgrünen bis schwarzen Schlacke. So lange nur Fe 
sich verschlackt, treten auf dem treibenden Korn Schuppen von 
basischem Eisenarseniat auf, welche nach dem Rande zum Borax 
wandern (sogen. Schuppen des Königs). Ist das Fe ziemlich 
entfernt, so zeigen sich am Bande blanke Stellen, zuletzt wird 
der ganze König blank, wodurch das Ende der Operation an- 
gezeigt wird. Indes wird bei zu hoher Temperatur der König 
bereits blank, noch ehe alles Fe verschlackt ist; bei zu niedriger 
fehlt das Treiben der Schuppen und es versciilackt sich leicht 
Auch Kobalt. 

Der Scherben wird herausgenommen, mit seiner ünterfläche 
auf die Oberfläche von kaltem Wasser gehalten, nach Ver- 
schwinden der sichtbaren Glut untergetaucht, und das Korn, 
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welches blank sein soll, herausgelöst. Die Schlacke soll schwarz 
oder grün aussehen mit einem Hauch von Blau Tom eben ver- 
schlackten Kobalt am Rande. Dessen Menge ist dabei so gering, 
daß ein merklicher Verlust nicht eintritt. Das Auftreten einer 
schwacb blauen Stelle ist das beste Zeichen für vollständige 
Entfernung des Fe. Eine kräftige Blaufärbung der Schlacke 
aber bedeutet natürlich einen Eobaltverlust. 

4. Das Desarsenizieren 
ist nötig, da das nach dem beschriebenen Verfahren erhaltene 
Speisekom keine konstante stöcbiometriscbe Zusammensetzung 
besitzt, sondern einen wechselnden Arsen Überschuß aufweist. 
Dieser kann durch Hitze verflüchtigt werden. Man packt daher 
das Korn unter Holzkohlenstaub in einen Tontiegel oder in 
einen Scherben, oder man verwendet gleich einen ausgebohrten 
Kohlentiegei , in dessen Höhlung man das Korn und dann 
Kohlenpulver bringt, und erhitzt ihn 15 bis 25 Minuten in Hell- 
rotglut, wägt und wiederholt das Glühen nochmals bis zu kon- 
stantem Gewicht; dieses wird notiert. 

Die Verbindung ist dann x Co^Äs + y N^Aa, und zwar 
enthalten beide Verbindungen annähernd gleiche Mengen Metall, 
nämlich 61,1 o/q Ni bezw. Cb. 

Es folgt nun 

5. Die Verschlackung des Kobalts, 
die ähnlich ausgeführt wird, wie die Verschlackung des Eisens, 
aber bei noch höherer Temperatur. Man wendet 1 bis 1,5 g 
Borax an. Es geht zunächst ^lOg fort, und das sich bildende 
basisch arsensaure Kobalt verschlackt sich bei blank bleibendem 
König unter Blaufärbung der Schlacke. Die Operation ist be- 
endet, wenn sieh auf dem sonst blank bleibenden König 
Schüppchen {die nach dem Erkalten apfelgrün aussehen) vor» 
basisch arsensaurem Nickel zeigen. Der Scherben wird dann 
herausgenommen und abgekühlt, wie oben. Eine grüne Färbung 
unter dem Korn zeigt Nickelverscblackung an, die aber auch 
bei deutlicher Färbung noch nicht schädlich hoch ist. Bei viel 
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Xobalt muß der Prozeß unterbrochen und mit einer neuen 
Menge Borax beendet werden. 

Das Korn ist reines NijAs mit 61,1 % iW; es wird ge- 
wogen. Die Differenz seines Gewichtes gegen die vorher ge- 
wogene Summe ergibt Q>^As. 

Beispiel: Eingewogen l g Erz. 
•Gewicht Co^As-]- li^i^ As ^250 mg 

iW;^ = 215mg=13l,3mgJW=13,13»/o, 
CozAs^ 35mg^ 21,4mg 0>= 2,14%. 

Eupferhaltige Substanzen 
lassen sich nur dann in dieser Weise probieren, wenn der 
(^-Gehalt nicht hoch ist, keinesfalls aber den JW-Gehalt über- 
steigt. (In letzterem Falle führt nur eine Trennung auf nassem 
Wege zum Ziele.) 

Die Probe wird zunächst genau so ausgeführt, wie be- 
schrieben, d. h. es wird arseniziert, geschmolzen, das Eisen ver- 
■schlaekt und das Korn desarseniziert. Dabei bildet sich eine 
Jtonstante Verbindung von 

X Cht^ As ~\- y C02 ^s -\- X Ni« As, 
welche gewogen wird. Dann wird das Cb verschlackt und man 
wiegt die verbleibende Verbindung x Ou^As -\~ x Ni^As-^ die 
Differenz beider Gewichte ergibt Co^-^^- 

Um Ni und (M zu trennen, versehlackt man nun das Ni, 
■ähnlich wie vorhin das Co, aber nicht mit Borax, sondern mit 
Phosphorsalz; das basisch arsensaure Nickel verschlackt sich 
■unter schuppendem oder trüb gebendem Korn mit gelbbrauner 
Farbe. Indes würde sich dabei leicht auch ein Teil des Ou, 
mit verschlacken. Um dies zu verhüten, setzt man vor dem 
Verschlacken zum Korn eine ganz genau gewogene Menge {das 
•Sechs- bis Achtfache des Kornes) reines Gold, welches sich mit 
dem Kupfer legiert und es vor der Verschlackung bewahrt. 
Man wiegt zuletzt das AmOu-Kotti, zieht das zugesetzte Au^ 
Gewicht ab und erhält das Ou. Daraus berechnet man das 
■entsprechende Gewicht an Cu^As (diese Verbindung enthält 
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71,7 % Cu], zieht dieses vom Ou^As ~\- NtjAs-Oeyiicht ab und 
erhält so das Ni^As und daraus das Ni. 
Beispiel: 1 g Einwage. 
Ou^ Äs -\-C02As-\- Ni^As wogen = 300 mg 
OU3ÄS -\- NizAs „ =265 „ 

CO'iAs= 35mg— 21,4mga>. 
Gold -(- Kupfer wog 1660 mg 
Zugesetztes Au „ 1624 „ 

demnach Ou 36 mg =^ 50 mg Ctt^As. 
Oben war gefunden worden: 

Ou^As -\- Ni^As^=2^b mg 
Jetzt: Ou^As^ 50 ,, 
daher: M2AS = 215 mg = 131,3 mg Ni. 
l g Probesubstanz enthielt also : 

36 mg Of = 3,6 % 0>i, 
21,4 „ Ck) = 2,14 „ Co, 
131,3 „ Ni = 13,13 „ Ni. 

IX. Die Quecksilberprobe. 

Zu untersuchen sind Quecksilbererze und Produkte, nämlich 

1. Gedieg. Quecksilber und Amalgame; sie enthalten z.T. 

Ag, Au, Ou. 

2. Zinnober (Hg 8) mit 86,2% ^jr. 

3. Kalomel (Hg^Cl^)- 

4. Quecbsilberfahlerz mit 0,5 bis 17% Hg. 

5. Stupp, Gemenge von Hg mit Ruß und Gangart usw. 
Die genaueste und bequemste Probe ist diejenige von 

Eechka, bei welcher das Hg als Metall ausgetrieben und an 
einem gekühlten Gold- oder Silberbleeh, welches vorher gewogen 
ist, aufgefangen wird, 

Gedieg, Quecksilber läßt sich ohne weiteres verflüchtigen. 
Aus seinen Schwefel verbin dun gen wird Hg am besten durch Fe 
freigemacht (Niedersohlagsarbeit). 

HgS^Fe=FeS-}-Hg. 
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Ausführung: Von Erz mit: 

weniger als l^'/o Hg werden 10 g 
mit 1 bis 10 „ „ „ 5 „ 
über 10 „ „ ., 1 — 2 g 

eingewogen, mit dem halben Gewicht fettfreier Eisen feilspäne 
gemengt, in einen Porzellantiegel gefüllt nnd 5 bis 10 mm hoch 
mit Eisenfeile überdeckt. Als Deckel dient ein gut passendes, 
mit Vertiefung versehenes Gold- oder Siiberblech, in dessen 
Höhlung sich kaltes Wasser befindet (Fig. 20, Nr. 8 auf S. 47). 
Der Deckel wird gewogen, der Tiegel während 10 Minuten durch 
eine Flamme von unten schwach erhitzt {nicht über 400**). 
Der Deckel wird sodann abgenommen und das Wasser aus- 
gegossen; den Deckel spült mau ab mit Alkohol, eventuell noch 
mit Äther (namentlich dann, wenn das Probegut Bitumen ent- 
halten hatte), und läßt ihn im Exsikkator auf einem tarierten 
Porzellan tiegol erkalten und trocknen. Er wird dann mitsamt dem 
tarierten Tiegel gewogen. Die Gewichtszunahme ergibt das Hg. 

Bei Vorhandensein von Bitumen kann ein Zusatz von 
Mennige zur Verbrennung des Bitumens dienlich sein, ebenso 
eine Decke von ZnO. Vom Deckel wird später das Hg durch 
Abwischen, der Rest durch Ausglühen entfernt. 

Um den Deckel beim Austreiben des Hg vor der Hitze 
des Brenners zu schützen, schlägt Pufahl vor, ihn durch eine 
Asbestplatte zu stecken, so daß er halb bindurchragt. 

X. Die Wismutprobe. 

Für die Untersuchung kommen in Betracht Erze oxydischer 
und sulfidischer Natur und Hüttenprodukte (z. B. Glätte), sowie 
Legierungen. 

Proben auf Wismut auf rein trockenem Wege sind ungenau 
und werden kaum noch ausgeführt. Die Proben auf nassem 
Wege sind, namentlich wenn im Probegut gleichzeitig noch 
viel andere Metalle vorhanden sind, umständlich, zeitraubend 
und rein analytischer Natur. 



^dby Google 



— 161 — 

1. Yerhältnismäßig einfach ist die Probe, nenn man reine 
Wismutockererze zu untersuchen hat, wie solche z. B. in Johann- 

georgenstadt, Bolivia, Colorado, Australien usw. vorkommen, und 
die kein Bloi, Kupfer, Arsen, Zinn, Antimon enthalten. Man löst 
das Bi mit HCl (1,13 spez. Gew.) oder HNO^ (1,2 spez. Gew.); 
außer Erden geht nur noch Fe in Lösung. Der Riickatand wird 
abfillriert und mit mögUehst wenig Wasser und Säure (1 Teil 
Säure : 3 Teile Wasser) ausgewaschen. Enthält das Filtrat zu viel 
überschüssige Säure, so muß sie vor der Fällung zum Teil mit 
NaOH abgestumpft werden, wobei die Flüssigkeit aber doch 
noch stark sauer bleiben soll. Das Wisfnut wird dann durch 
Eingießen der Lösung in viel kaltes Wasser als basisches Oxy- 
chlorid (BiOCl) hezw. Nitrat [BiNO^= BiO-NO^) gefällt. 
Wenn die Lösung nicht zu sauer war, genügt die fünffache Wasser- 
menge, besser ist es aber, einen größeren Überschuß zu nehmen. 

Enthielt die Losung Fe^ so wird dieses z. T. mechanisch 
mit niedergerissen; der Niederschlag sieht dann nicht rein weiß, 
sondern gelblich bis bräunlich aus. Man löst ihn dann noch 
einmal in HCl (oder HNO^) und fällt wiederum; eventuell 
wiederholt man das Verfahren nochmals. 

Der Niederschlag wird dann nach Abfiltrieren, Auswaschen 
und Trocknen reduziert durch Schmelzen mit KCN im Tiegel, 
am besten in einem Spitztiegel von Porzellan, der in einem Tonfuß 
steht (Fig. 20, Nr. 15 auf S. 47). Das Erhitzen geschieht in der 
Muffel; die Temperatur muß hoch gehalten werden, damit das 
Bi zu einem in der Spitze sieh ansammelnden König zusammen- 
geht. Man nimmt etwa die fünf- bis sechsfache Menge KCN, 
einen Teil davon mengt man mit dem Niederschlag, den Rest 
gibt man als Decke. 

Der- erkaltete Tiegelinhalt wird mit heißem Wasser auf- 
geweicht, der König herausgenommen, abgebürstet und gewogen. 
Ein Teil des Bi findet sich manchmal in Form kleiner Körnchen 
oder feinen schwarzen Staubes. 5Ian filtriert diese Metalltei leben 
ab, verascht das Filter, wiegt und rechnet das Gewicht dem 
großen König zu. 
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Statt (las BiOCl mit Cyankali zu reduzieren, kann man 
es auch lösen und das Bi als Bi^CO^ fällen. Der Nieder- 
schlag wird dann abfiltriert, ausgewaselien, das Filter verascht 
und alles im Porzeil an tiegel geglülit. Das Bt^CO^ geht über 
in ffijOa mit 89,68% Bi. 

Diese Methode liefert auch bei wismuthaltiger Glätte und 
Herd gute Ergebnisse. Hier muß man aber, um das niechaniscli 
Ton BiOCl mit niedergerissene Pb bezw. ausgefallenes PbCl^ 
zu entfernen, mindestens dreimal fallen. Die letzten geringen 
Spuren Pb sind indes nicht vollständig wegzubringen. 

2. Bei Erzen mit viel Verunreinigungen kann man zur 
Ermittelung des Wismutgehaltes unter gleichzeitiger Bestimmung 
von Pb folgendes Verfahren einschlagen: 

Das Probematerial wird mit Salpetersäure oder mit Königs- 
wasser, oder event. auch durch Schmelzen mit Soda und Schwefel 
aufgeschlossen, und die gelösten Metalle werden in Chloride über- 
geführt. Sodann wird mit Schwefelwasserstoff gefällt {Ph, Cu^ Bi, 
Äs, Sn, Sb), die gefällten Sulfide mit Na^ S behandelt, um As, Sb 
und Sn zu entfernen. Die Weiterbebandlung des verbleibenden 
Bückstandes ist nun verschieden, je nachdem Cu und Ag abwesend 
oder vorhanden sind. Bei Abwesenheit von Cii und Ag trocknet 
man den Rückstand, röstet ihn vorsichtig in einem kleinen Por- 
zellantiegel ab, gibt dann Cyankalium zn und schmilzt unter einer 
Tonesse bei der höchsten erreichbaren Temperatur, wobei Pb und 
Bi sich zu glatten Metallkügelchen vereinigen. Man löst nach 
dem Erkalten die Schmelze in heißem Wasser, filtriert die Metalle 
ab, wäscht erst mit heißem Wasser, dann mit absolutem Alkohol 
aus, trocknet, verascht das Filter, und wiegt die Metalle. 

Bei Gegenwart von Cii und Ag wird die Chloridlösung 
der Metalle mit einem äußerst geringen Überschuß von EzCO^- 
Lösung versetzt. Man fügt dann KCN zu, bis die blaue 
Kupferfärbung verschwunden ist, erwärmt gelinde im Wasser- 
bad, fillriert die Cu- und Ag-tm&a Oxykarbonate von Pb und 
Bi ab und unterwirft sie dem Schmelzen mit KCN auf Metall, 
wie vorhin beschrieben. 
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In beiden Fällen folgt nun die Trennung von Jid unj 
Bi. Die Könige werden hierzu in HNO^ gelöst, mit HCl zur 
Trockne gedampft, mit 8 ccni HCl (1,2) aufgenommen, 20 bis 
30 Tropfen konzentrierte H^ SO^ zugegeben, mit absolutem 
Alkohol im Überschuß versetzt. Bi geht in Lösung, Pb bleibt 
als Sulfat ungelöst, wird abfiltriert, getrocknet, wie oben mit 
KCN im Porzellantiegel reduziert und als Pb gewogen. Der 
_Bi-Gehalt ergibt sich aus der Differenz. 

Die Probe ist bei sorgfältiger Ausführung außerordentlich 
genau. 

Hat man sebr wismutarme Erze oder Eückstände, so kann 
man sie in größeren Mengen unter Zugabe von Glätte und 
Reduktionsmitteln nacli den Metboden der trocknen Bleiproben 
auf ein wismuthaltiges Blei verschmelzen und in diesem dann 
das Bi auf nassem Wege bestimmet. 

XI. Die Schwefelproben. 

Schwefel ist vielfach zu bestimmen in rohen Erzen (Kiesen 
usw.) oder in gerösteten Abbründen, und zwar bandelt es sich 
insbesondere bei letzteren meist um Bestimmung des Gesamt- 
sehwefels, d.h. der Summe des Sulfid- und Sulfatsehwefels. 

Soll nur der Sulfatscbwefel bestimmt werden, so ist das 
möglichst fein pulverisierte Gut längere Zeit mit einer starken 
Losung von A'og COg zu kochen. Die Schwefelsäure bildet 
^S^a^SOi. Man filtriert ab, säuert mit HCl an, treibt CO^ durch 
Kochen aus, fällt .ffjÄOj in der Kochbilze durch BaClj als 
BaSO^, filtriert letzteres ab, glüht und wägt. 

BaSO^ = 34,b % SOg = 42,0 //^SOi = 13,74 % S. 

Zur Bestimmung des Gesamtscbwefels empfiehlt sich für 
Probierzwecke eine Methode, bei der das Erz durch Schmelzen 
aufgeschlossen wird (wenn man Erz mit Salpetersäure behandelt, 
so geht auch Pe in Lösung und verunreinigt den ^n.S'Oj-Nieder- 
schlag; CaSO^ und BaSO^, wenn im Erz vorhanden, bleiben un- 
gelöst). Die Ausführung geschieht in Freiberg in folgender Weise: 
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1 g Böstgut wird mit 2 bis 4 g Pottasche und 2 bis 4 g 
Salpeter unter einer dünnen Salpeterdecte in einem halbkugligen 
Eisenschälchen über der Flamme geschmolzen, die Schmelze 
mit heißem Wasser gelöst, filtriert, ausgewaschen und mit HCl 
zur Trockne gedampft, um SiO^ abzuscheiden. Der Bückstand 
wird mit HCl und Wasser aufgenommen, die SiO^ abfiltriert 
und im Filtraf die H^SO^ mit BaCl^ als BaSO^ ausgefällt, welches 
geglüht und gewogen .wird. 

Früher titrierte man wohl im Piltrat die Schwefelsäure 
mit einer CblorbariumlöMung von bekannter Stärke. Indes ist 
die Endreaktion (Ausbleiben eines Niederschlages) kaum mit 
Sicherheit zu erkennen, so daß die gewiehtsanalytisehe Be- 
stimmung vorzuziehen ist. 

Für die Bestimmung des S in rohen Kiesen empfehlen 
Fresenius und Allen zum Aufschluß auf 1 g Kies ein Gemenge 
von 5 g Soda und 3 g Salpeter zu nehmen. Nach List verwendet 
man zum Aufschließen Natriumsuperoxyd (auf 0,5 g Erz 5 bis 
6 g Na^O^). Das Schmelzen wird im eisernen Tiegel vor- 
genommen, die Reaktion soll sehr rasch und vollkommen vor 
sich gehen, ein Eisentiegel bis z'.i 50 Schmelzen aushalten 
(Zeitsehr. f. angew. Chemie 1903, S. 414). 

Eine rasche, bequeme und sehr genaue Methode zur Be- 
stimmung des S in Brennstoffen besehreibt Brunck (Zeitsehr. 
f. angew. Chemie 1905, Bd. II, S. 1560). 

XII. Die Arsenprobe. 

Zu untersuchen sind Erze (Arsenkiese, Fahlerze, ßealgar 
und Auripigment), Hüttenprodukte (Flugstaub, Arsenmehl, Eot- 
glas) und Legierungen, 

Die Bestimmungsmethoden des Arsens auf gewichtsanaly- 
tischem Wege (durch Fällung als arsensaure Aramonmagnesia 
und Wägen als Magnesiumpyroarseniat) oder durch Titration 
(As^O^ mittels Jod) sind umständlich und zeitraubend und 
fallen in das Gebiet der analytischen Chemie. 
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In die Frobierkunde gebort uar eine ziemlich rascb aus- 
führbare Methode auf kombiniertem nassen und trocknen Wege, 
die ais Freiberger Probe bezeichnet wird. Sie besteht darin, 
daß man das Arsen in Ärsensäure überführt, diese durch 
salpetersaures Silber als Silberarseniat fällt, letzteres ansiedet 
und abtreibt und das Silberkom wiegt 

AggAsOi enthält 69,96 Ag und 16,21 As, also entspricht 
1 mg Ag 0,2315 mg As. 

Aasführung: 0,5 g Erz werden im Porzellan tiegel (oder 
Platintiegel) in der Wärme behandelt mit BNO^ (1,2 spezifisches 
Gewicht), die Säure höchst vorsichtig weggedarapft, und der 
Bückstand mit 5 g Soda (oder Pottasche) und 5 g Salpeter 
unter allmählicher Steigerung der Temperatur bis zum vollen 
Fluß erhitzt. Nach dem Abkühlen wird die Schmelze in Wasser 
gelöst und der Rückstand abfiltriert. Das Filtrat wird mit 
HNOg angesäuert und zur Austreibung der CO^ gekocht So- 
dann fügt man 'iO ccm einer neutralen Lösung von AgNO^ 
zu. War Cl vorhanden, so trübt sich die Lösung und es fällt 
AgCl aus, welches abfiltriert werden muß. Alsdann neutralisiert 
man genau mit NH^. Es fällt nun ein rotbrauner Niederschlag 
von arsensaurem Silber, der abfiltriert wird. 

Niederschlag und Filter werden getrocknet, letzteres ver- 
brannt, alles zusammen mit Blei und Borax im Scherben ange- 
sotten, der Bleisilberkönig abgetrieben und das Silberkom gewogen. 

Reines As^ Og mit 75,75 \ As ergibt etwa 76,5 bis 77 % As, 
also etwas zuviel, da das arsensaure Silber etwas basisch fällt. 

Die beschriebene Methode, bei welcher erst AgNO^ zu- 
gesetzt und dann erst mit KH^ neutralisiert wird, gibt er- 
fahrungsgemäß bessere Resultate und ist bequemer und schneller 
auszufuhren als die, bei der die durch Kochen von COi be- 
freite Lösung mit Ammoniak ganz schwach übersättigt, dann 
mit HNOg bis zu schwachsaurer Reaktion versetzt und dann 
mit verdünntem NH^ ganz genau neutralisiert wird, so daß sich 
Lackmus erst nach V2 Stunde bläut, und nunmehr erst die 
AgNOg-lMsaag zugesetzt wird. 
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XIII. Brennstoffuntersuchungen. 

Brennstoffe sind zu untersuchen: 

a) durch die Elementar- {Verb reunungs-)analyse auf Cund B; 

b) nach besonderen aoalytisehen Verfahren auf ihren Ge- 
halt an N, S, P, flüchtigen Bestandteilen und Asche; 

e) durch pyrometrische und kalorimetriacho Metboden auf 
ihren Brennwert (pyro metrischer und kalorimetrischer Wärme- 
effekt). Hierher gehören auch die sogen. Verdampfungsversuche. 

In das Gebiet der Probierkunde fallen: 

1. Bestimmung der Feuchtigkeit, 

2. Bestimmung des Aschegehaltes, 

3. Bestimmung der Backfähigkeit und Koksausbeute, 

4. annähernde Bestimmung des Heizwertes durch die 
Berthier-Probe. 

1. Bestimmung der Feuchtigkeit. 

Eine abgewogene Menge des Brennstoffes wird in einem 
gewogenen Porzellantiegel oder auf gewogenem Uhrglas im 
Luftbad getrocknet und die Gewichtsdifferenz als Feuchtigkeit 
gerechnet. 

Dauer Einzuhaltende 

der Erhitzung Höchsttemperatur 

Bei Stein- und 

Brannkohlen 2 bis 3 Stunden 110 bis 115", 

bei Holzkohlen 
und Koks . 5 „ 6 „ 115 „ 120". 

2. Die Bestimmung des Aschegehaltes 

geschieht durch Verbrennung einer gewogenen Menge des 
Brennstoffes auf einem flachen Röstscherben in der Muffel und 
Wiegen der zurückbleibenden Asche. Die Einwage beträgt 
1 bis 5 g. Die Kohle muß gleichmäßig in dünner Schicht auf 
dem Scherben ausgebreitet sein und zunächst langsam bis zu 
ganz dunkler Rotglut erhitzt werden, damit sie nicht zu schnell 
in Glut kommt und zu heftig verbrennt. Sobald der Inhalt des 
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Scherbens nicht mehr glüht, wird der Scherben herausgenommen, 
der Rückstand, der meist nocli dunkel oder grau aussieht, mit 
einem Pistill im Scherben sanft aufgerieben und der Scherben 
nochmals eingesetzt Zur Kontrolle kann man bereits nach 
dem ersten Herausnehmen wiegen. Nach dem zweiten Glühen, 
bei dem die Temperatur höher gehalten werden kann, sieht die 
Asche gleichmäßig hell oder weiß aus. 

Holz, Torf und sehr fette Kohlen werden zweckmäßig erst 
im Tiegel verkohlt und verkokt, ehe man sie behufs Asche- 
bestimmung verbrennt, da sie in rohem Zustande lebhaft mit 
starker Flamme brennen, wodurch leicht mechanische Verluste 
an Asche eintreten können. 

Die durchschnittliehen Aschengehalte der Brennstoffe sind 
etwa folgende: 

1 "/ß im Holz, 

n der Holzkohle, 

Torf (masimal 50 »/(,), 
Braunkohle (maximal 50%), 
n guter Steinkohle, 
mittlerer Steinkohle 
schlechter Steinkohle (maximal 50%), 
3 „ 10 „ im Koks (maximal 20 bis 25%), 

3. Koksausbeute und Backfähigkeit. 

Man teilt namentlich Steinkohlen unter anderem nach der 
Beschaffenheit des Kückstandes, den sie bei der sogen, trocknen 
Destillation geben, ein in 

Sandkohlen 1 „ , , 

SinterkohleB / *»«'"'■ "'S"" ^°"'"^ 
Backkohlen sogen, fette Kohlen 
und ferner auch nach der Menge des Rückstandes, den sie dabei 
hinterlassen. Letzteres ist für die Verkokung wichtig zu wissen, 
ersteres auch für Verwendung zu manchen anderen Prozessen 
(Schmiedekohlen usw.). Eine Prüfung hierauf erfolgt am ein- 
fachsten in folgender Weise: 
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1 g der fein gepulverten Kohle wird in einem 3 cm hohen 
Platintiegel bei fest aufgelegtem Deckel in einer Bunsenflamme 
erhitzt, bis keine merkbaren Mengen bpennbarer Gase mehr 
entweichen. Der Boden des Tiegels soll nur 3 cm von der 
Brennermündung abstehen, die Flamme möglichst lang (15 bis 
18 cm) sein und den ganzen Tiegel einhüllen, um jede Oxydation 
des Tiegelinh altes auszuschließen. Nach dem Aussehen des 
Tiegelinhaltes trifft man folgende Bezeichnungen: 

1. Sandkohle, Rückstand überail" bis zum Kande locker, 

2. gesinterte Sandkohle, Rückstand nur in der Mitte locker, 

am Rande fest gesintert, 

3. Sinterkohle, Rückstand überall fest gesintert, rauh, schwer, 

feinsandig, 

4. backende Sinterkoble, Rückstand fest, knospenartig auf- 

gebrochen, 

5. Backkohle, Rückstand glatt, fest, metallglänzend , silber- 

weiß. 
Durch Wiegen des Tiegelinlialtes findet man gleichzeitig 
die Höhe der Koksausbeute. Hierzu ist aber zu bemerken, 
daß im großen bei der Verkokung im Ofen diese Ausbeute- 
zahlen nicht in gleicher Höbe erreicht werden, wie beim Klein- 
versuch; letztere Zahlen sind um 5 bis 10% höher als im 
großen. Es liegt dies an dem verschiedenen Verlauf der Ver- 
kokung in den beiden Fällen. Beim Kleinversuch erfolgt die 
Verkokung rasch durch die ganze Masse hindurch, im großen 
aber langsam von außen nach innen fortschreitend. Dabei 
streichen die zuletzt aus dem noch frischen Kern entweichenden 
Kohlenwasserstoffe und Wasaerdämpfe durch die äußere glühende 
Koksschicht, wodurch C vergast wird: 

2Ä,a+C^COg+4fl; 

H^0-\-C=C0-\-2H. 

Ferner wird beim Kleinversuch die ganze zur Verkokung 

erforderliche Hitze durch den Bunsenbrenner geliefert. Beim 

Großbetrieb wird zwar der Koksofen auch von außen durch 

i erhitzt, aber es strömt doch auch ins Innere durch 
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die Schaulöcher unabsichtlich Luft, oder man läßt gegen Ende 
des Prozesses absichtlich etwas Luft zutreten, um die Gare 
schneller und sicherer zu erreichen. Dabei verbrennt eine 
gewisse Menge des Kokses und die Ausbeute wird geringer. 
Demnach liefert der Versuch etwas zu hohe Zahlen, aber 
immerhin gute Vergleichszahlen. Bei Steinkohlen bewegen 
sich die Koksausbeuten im Großbetrieb innerhalb folgender 
Grenzen: 

Fette langflammige Kohlen 60 bis 70%, 

kurzflammige Kohlen 70 „ 80 „ 

anthrazitisclie Kohlen 80 „ 90 „ 

Anthrazite über 90 ,. 

bei Braunkohlen 40 „ 50 „ 

Zur genauen Heizwertbestimrauag dienen Kalorimeter. 
Diese sind aber teuer und die Untersuchung ist umständlieh 
und zeitraubend. Eine, wenn auch für manche Kohlen, und 
namentlich für junge, rohe Brennstoffe nicht sehr genaue, aber 
doch gute Vergleichs werte liefernde Ermittelung des Brenn- 
wertes kann man vornehmen durch 

4. die BerthJersche Probe. 

Sie beruht auf dem sogen. "Weltersehen Gesetz, welches 
sich indes als nicht richtig erwiesen bat Man hatte früher die 
Verbrennungswärmen von l kg H zvt H^ zu 23 600 Kalorien 
(statt richtig 29000 Kalorien), von 1 kg C zu CO^ zu 7800 
Kalorien (statt richtig 8100 Kalorien) gefunden, d. h. die Ver- 
brennungswärme des H ist dreimal so groß als diejenige des C. 
Untersucht man nun die Mengen des 0, welche erforderUch 
sind bei der Verbrennung von H und C, so findet man: 
C+ Oa, J?j + 0, 
12 : 32, 2 : 16 = 12 : 96, 
d. h. 1 Gewichtsteil II braucht zur Verbrennung dreimal so viel 
als 1 Gewichtsteil t\ entwickelt aber dafür nach obigem 
auch dreimal so viel Kalorien, Daraus leitete Welter das 
Gesetz ab, daß gleiche Mengen 0, wenn sie irgendeinen Körper 
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■verbrennen, immer auch gleiche 'Wärmemengen ergeben, und 



32" 

Kennt man demnach die zur Verbrennung eines Brenn- 
stoffes gebrauchte Sauerstoffmenge A, so berechnet sich daraus 
der Brennwert für 1 kg Brennstoff zu i-3000 Kalorien. 

Es handelt sich also darum, die zur Verbrennung erforder- 
liche Sauerste ff menge zu finden. Berthier schlug nun vor, 
hierbei so zu verfahren, daJS der Brennstoff mit Bleioxyd ge- 
mengt erhitzt wird. Der C {und H) des Brennstoffes verbrennt 
mit dem eines Teiles des Bleioxydes und eine diesem O 
äquivalente Menge i% wird reduziert. Wiegt man diesen Blei- 
könig, so kann man umgekehrt die Menge des verbrauchten 
Sauerstoffes bezw. des verbrannten C finden und, da 1 kg C 7800 
Kalorien entwickelt, den Brennwert des Brennstoffes berechnen. 
Es ist: 

2PbO-\-C=2Pb-\-CO^, 

d. h. 12 C reduzieren 2 ■ 207 i* = 1 : a:, 

414 

Nun entwickelt 1 g C 7800 kleine Kalorien, oder 34 g Pb 
zeigen 7800 kleine Kalorien an, 

"Wiegt bei einem Versuche der Bleikönig a g, so hat man 

iolgenden Ansatz: 

34 g Pb entsprechen 7800 kleinen Kalorien :=a:x; 

7800a „■>« VI ■ i- 1 ■ 
x^ — -- — = 230a kleine Kalorien. 
34 

Wiegt also der erhaltene Bleikönig z. B. 30 g (=^ a), so 
entwickelt 1 g des Brennstoffes 230-30^6900 kleine Kalorien 
oder 1 kg des Brennstoffes 6900 große Kalorien. 

Zur Ausführung der Probe mengt man 1 g des fein auf- 
geriebenen Brennstoffes mit 40 g .PA (Bleiglätte), füllt in eine 
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Bleitute, überdeckt mit 40 g PbO und setzt die Tute in die warme 
Muffel, steigert etwa 30 Minuten die Temperatur, erhält ^j^ Stunde 
bei sehr starker Glut, nimmt die Tute heraus, schlackt nach 
dem Erkalten aus, hämmert den Bleikönig breit und wägt ihn. 

Die Probe liefert ziemlich genaue Kesultate oder mindestens 
gute Tergleichszahlen nur bei gasarmen fossilen Brennstoffen 
also bei alten mageren Steinkohlen, Anthraziten, Graphit, 
■schlechtere Ergebnisse bei gashaltigen jüngeren Steinkohlen und 
Braunkohlen, und die schlechtesten bei den stark wasserhaltigen 
jüngsten Brennstoffen, wie Torf und Holz. 

Daß die Resultate nicht genau sind, hat verschiedene Gründe ; 
1, Das Weltersehe Gesetz ist nicht richtig. 2. Die Brennstoffe, 
Auch die ältesten Anthrazite, enthalten selbst 0, welcher zum 
Teil zur Verbrennung des C verwendet wird; um sc viel 
weniger wird dem Pb entzogen. Man erhält also zu wenig 
Blei. 3. Vorhandene Kohlenwasserstoffe, d. h. Gase, die gerade 
■einen hohen Brennwert haben, destillieren zum Teil schon 
unter BotglUhhitze ab, noch ehe ihre Beaktion mit PbO ein- 
setzt. Auch dadurch wird zu wenig Blei erhalten. 

Im allgemeinen findet man also zu niedrige Kalörien- 
zahlen, bei rezenten, nassen und gasreichen Brennstoffen bis über 
10% zu wenig, bei älteren mageren dagegen nur um wenige 
Prozent zu niedrig. 

In den Kohlen enthaltenes Schwefeleisen gibt Anlaß zur 
Entstehung zu hoher Resultate, da FeS auch PbO reduziert; 
i^e S + 3 P6 = J'e + 3 P6 + SO^. 

Jedenfalls gibt die Probe für die laufende Untersuchung 
angelieferter Brennstoffe, besonders Steinkohlen und Koks, ge- 
nügend genaue Vergleichszablen, so daß sie ihrer leichten und 
schnellen Ausführung wegen sowohl auf Kohlengruben, wie auf 
Hüttenwerken vielfach in Anwendung steht. 
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